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RESUMEN
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE SILICE
A TRAVES DE EMULSIONES AGUA EN ACEITE (W/O)
Autor: Ing. Maritnela Gomez Jiménez
Tutor: Prof. Juan Carlos Pereira, Dr.
Fecha: Barbula junio de 2017

Las nanoparticulas de silice mesoporosa han llamado la atencion de la comunidad
cientifica, debido a sus excepcionales propiedades fisicoquimicas como son su resistencia
mecanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad y versatilidad sintética. Estas
nanoparticulas estan constituidas por una matriz de silice y se caracterizan por la presencia
de diametros comprendidos entre 2 y 50 nm. En el campo de la agroindustria nacié el
interés de crear un sistema de aporte para proporcionar micronutrientes a los puntos de
crecimiento de las plantas, y que la entrega de estos nutrientes; sea una fuente de
fortalecimiento y crecimiento en la nutricién vegetal, mejorando la calidad y rendimiento.
De esta manera, el propdsito de esta investigacion es sintetizar nanoparticulas de silice
(SiO2) a través de emulsiones agua en aceite (w/0), analizar la influencia de los distintos
parametros y condiciones de sintesis, las cuales permiten el control racional del tamafio y
morfologia de las particulas y asi, proporcionar los medios para adaptar las propiedades de
los materiales a una aplicacion especifica. Siempre a la vanguardia en productos que
conserven nuestro medio ambiente.

La metodologia empleada fue a través del proceso de reaccion sol gel, usando emulsiones
agua en aceite (w/o)como una estructura de molde o soporte para la agregacion de las
particulas, lo que refleja la forma, tamafio, y distribucion de tamafio de particulas. Para ello,
formulamos un sistema de emulsiones agua en aceite (w/o0) con tamafios de gotas muy
pequefios en los cuales se realizd la sintesis de las nanoparticulas de silice. La sintesis de
reaccion se llevé a cabo en una emulsion agua en aceite (w/0), donde la fase externa era
aceite y la fase dispersa agua. La reaccion ocurrié en el medio acuoso (en el interior de una
gota de agua), por lo que su tamafo fue controlado por el tamafio de la gota de agua (fase
dispersa de la emulsion). El tamafio de la gota influyd en la estabilidad de la emulsion, en el
tamafio y morfologia de la nanoparticula sintetizada y del proceso de preparacion. Se
obtuvieronemulsiones agua en aceite (w/0) con tamafios de gota menores a 10 nm, un
producto termodindmicamente estable y de mejor presentacion que los ofrecidos por las
industrias actualmente. Ademas, se encontraron cristales liquidos y se valid6 el fendmeno
de emulsionacidn espontanea para cada uno de los sistemas y con el proceso de reaccion sol
gel usando una mezcla de surfactantes aniénico y no iénico es posible controlar el tamafio y
la morfologia de las nanoparticulas de silice.

Palabras claves: nanoemulsiones, nanoparticulas, surfactantes, emulsionacion espontanea,
cristales liquidos, sintesis de nanoparticulas de silice.
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ABSTRACT

Mesoporous silica nanoparticles have attracted the attention of the scientific community
due to their exceptional physicochemical properties such as their mechanical resistance,
chemical stability, biocompatibility and synthetic versatility. These nanoparticles consist of
a silica matrix and are characterized by the presence of diameters between 2 and 50 nm. In
the field of agro-industry was born the interest of creating a system of contribution to
provide micronutrients to the growth points of plants, and that the delivery of these
nutrients; be a source of strengthening and growth in plant nutrition, improving quality and
yield. In this way, the purpose of this research is to synthesize silica (SiO2) nanoparticles
through water-in-oil emulsions (w/0), to analyze the influence of different parameters and
synthesis conditions, which allow rational size control and morphology of the particles and
thus provide the means for adapting the properties of the materials to a specific application.
Always at the forefront in products that preserve our environment.

The methodology used was through the sol gel reaction process, using water-in-oil
emulsions (w/0) as a mold structure or support for aggregation of the particles, reflecting
the shape, size, and size distribution of particles. To do this, we formulated a system of
water-in-oil (w/0) emulsions with very small droplet sizes in which the synthesis of the
silica nanoparticles was performed. The reaction synthesis was carried out in a water-in-oil
(w/o) emulsion, where the outer phase was oil and the phase dispersed water. The reaction
occurred in the aqueous medium (inside a drop of water), so its size was controlled by the
size of the drop of water (dispersed phase of the emulsion). The size of the droplet
influenced the stability of the emulsion, the size and morphology of the synthesized
nanoparticle and the preparation process. Water-in-oil emulsions (w/o) were obtained with
droplet sizes less than 10 nm, a thermodynamically stable and better-featured product than
those currently offered by the industries. In addition, liquid crystals were found and the
phenomenon of spontaneous emulsification was validated for each of the systems and with
the sol gel reaction process using a mixture of anionic and nonionic surfactants it is
possible to control the size and morphology of the silica nanoparticles.

Keywords: nanoemulsions, nanoparticles, surfactants, spontaneous emulsification, liquid
crystals, silica nanoparticle synthesis.



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Las nanoparticulas se pueden obtener a partir de diferentes materiales y en diversas formas
como esferas, barras, alambres, cubos y tubos. De igual manera, es posible controlar las
condiciones de reaccion y el método de sintesis que permita la obtencion de diversas
estructuras nanométricas (poliméricas, dendrimeros, nanoparticulas) y otros tipos de
materiales dependiendo en gran medida de la aplicacion especifica para la cual se desee
implementar.

Esta investigacion se centra en la obtencion de nanoparticulas de silice a traves del proceso
de reaccion sol gel, usando una mezcla de surfactantes como una estructura de soporte para
la agregacion de las nanoparticulas. Sin embargo, son pocas las investigaciones que se
tienen de las nanoparticulas de silice (SiO) sintetizadas a partir de emulsiones agua en
aceite (w/0).A través del método sol gel, un método econdémico y relativamente facil, varias
investigaciones han logrado que con el uso de dos o mas tipos de surfactantes como
plantillas suaves, eran los métodos mas avanzados y la explotacidn de este conocimiento en
la preparacion de materiales; ha proporcionado una variedad de métodos fiables y flexibles

para controlar el tamarfio de poro y otras propiedades.

El uso principal de las nanoparticulas de silice sintetizadas en esta investigacion son como
agente de adsorcion nutrimental para las plantas (producto que libera nutrientes a los
cultivos) y que a su vez libera un mineral primario rico en silicio. Su aplicacion practica a
nivel agroindustrial sera via fertilizacion foliar, el cual trata de rociar el producto disuelto
en agua directamente sobre las hojas. Gracias a su tamafio de gota nanométrico podemos
lograr la penetracion de los nutrientes a través de los poros de las hojas por adsorcion, y asi,
la planta no tendra que gastar energia para transportar los nutrientes hasta sus raices.

Esta investigacion esta constituida por cuatro capitulos. El capitulo I, presenta el problema
de investigacion, tomando en cuenta los diversos factores que influyen para el desarrollo de
la misma. De igual forma se hace énfasis en los objetivos generales y especificos
planteados para la investigacion. En el capitulo Il se presenta el marco tedrico y en el
capitulo 111, el marco metodoldgico. El capitulo 1V, muestra los resultados y discusiones
por objetivo cumplido. Finalmente, se presentan las conclusiones y calculos asociados al

presente trabajo de investigacion.
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CAPITULO 1: EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

En este capitulo, daremos a conocer el potencial que tienen las nanoparticulas de silice (SiOz2)
y sus propiedades fisicoquimicas, su interés en el area de la nanotecnologia como fuente
nutrimental y fortalecimiento para las plantas. Ademéas, como la morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controladas a partir del método de sintesis, eleccion del agente

tensoactivo, cantidades relativas y concentraciones de los reactivos.

1.1 Planteamiento del problema

El surgimiento y progreso de la nanotecnologia estd ligado al desarrollo de nuevos
nanomateriales que no solo se enfocan en la ciencia sino también en la tecnologia. La
nanotecnologia ha cambiado la perspectiva funcional de los materiales empleados en la
industria, ofreciendo éstos una mejor funcionalidad debido principalmente a su tamafio
manométrico. Las nanoparticulas se pueden obtener a partir de diferentes materiales y en
diversas formas como esferas, barras, alambres, cubos y tubos. De igual manera, es posible
controlar las condiciones de reaccion y el método de sintesis que permita la obtencién de
diversas estructuras manomeétricas (poliméricas, dendrimeros, nanoparticulas) y otros tipos
de materiales dependiendo en gran medida de la aplicacion especifica para la cual se desee
implementar. Entre estos parametros, el control de la forma ha demostrado ser tan eficaz
como el control de tamafio en afinar las propiedades y funciones de las nanoestructuras.
Recientemente, varios métodos de la morfologia y control de tamafio se propusieron para
obtener el buen rendimiento de la nanoestructura usando mezclas de surfactantes para formar
emulsiones, que han sido ampliamente utilizados para preparar nanoparticulas, sintetizado

con éxito nanoparticulas de silice.

Desde hace una década las nanoparticulas de silice mesoporosa han atraido la atencién de la
comunidad cientifica. Este hecho es debido a sus excepcionales propiedades fisicoquimicas
como son su resistencia mecanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad y versatilidad
sintética. Estas nanoparticulas estan constituidas por una matriz de silice y se caracterizan
por la presencia de poros de un didmetro comprendido entre los 2 y 50 nm. Esta singularidad
proporciona a estas nanoparticulas dos dominios diferenciados: una superficie externa y otra
interior en los poros. Las posibilidades que abren estas propiedades las hacen idoneas para
ser utilizadas en un amplio campo de aplicaciones que van desde la biotecnologia y

1
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nanomedicina a la ciencia de los materiales. Tal y como ocurre en otras ramas mencionadas
como la medicina, la nanotecnologia tiene una gran cantidad de aplicaciones potenciales en
la agricultura. Desde la nanoescala se puede obtener una mayor eficiencia en el uso de
agroquimicos, reduciendo con esto las dosis requeridas, lo cual implica una mejora
ambiental. Se estan desarrollando nanosensores con aplicaciones muy interesantes; se pueden
regenerar suelos dafados, tratar enfermedades de los cultivos eficientemente, degradar
rdpidamente moléculas complejas de pesticidas y ademas mejorar la asimilacién de
nutrientes por las plantas. Reuniendo estas diversas estrategias es viable alcanzar una
produccién agricola méas rentable y ecoldgicamente amigable. Recientemente las
nanoparticulas de silice (SiO2) han demostrado formar peliculas en las paredes celulares, lo
que proporciona a la planta mayor resistencia al estrés. Esto sugiere que se puede aprovechar

la nanotecnologia para mejorar la nutricion vegetal.

En el campo de la agroindustria nace el interés de crear un sistema de aporte para
proporcionar micronutrientes a los puntos de crecimiento de las plantas, y que la entrega de
estos nutrientes; sea una fuente de fortalecimiento y crecimiento en la nutricion vegetal,
mejorando la calidad y rendimiento. Para ello, debemos garantizar un menor tamafio de la
particula que permita la penetracion de los nutrientes, y asi, la planta no tendra que gastar
energia para transportar los nutrientes hasta sus raices. De esta manera, el propoésito de esta
investigacion es sintetizar nanoparticulas de silice (SiOz) a través de emulsiones agua en
aceite (w/o), analizar la influencia de los distintos parametros y condiciones de sintesis, las
cuales permiten el control racional del tamafio y morfologia de las particulas y de esta manera
proporciona los medios para adaptar las propiedades de los materiales a una aplicacion

especifica. Siempre a la vanguardia en productos que conserven nuestro medio ambiente.

1.2 Formulacion del problema

El interés sobre especies de tamafio nanométrico, es una de las areas de trabajo mas
importantes de la nanotecnologia, fundamentalmente la gran variedad de nuevas propiedades
y potenciales aplicaciones que se pueden explotar en diversos campos. La nanotecnologia es
la creacion de materiales, dispositivos y sistemas Utiles por medio de la manipulacion de la
materia a una escala manométrica. Un nandmetro es una billonésima parte de un metro. La

nanotecnologia se aplica a casi toda area imaginable, tal como la electronica, magnética,
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Optica, tecnologia informatica, creacion de materiales, biomedicina y agricultura. Debido a
su pequefio tamafio, los materiales a escala manométrica pueden interactuar facilmente con
biomoléculas localizadas tanto en la superficie como en el interior de las células. Al obtener
acceso a tantas areas del cuerpo, tienen la posibilidad de detectar enfermedades y de

administrar tratamiento en formas que fueron inimaginables en el pasado.

Esta investigacion se centra en la obtencién de nanoparticulas de silice mesoporosas, las
cuales estan caracterizadas por su elevada superficie especifica, su buena biocompatibilidad,
su facil obtencion en multiples tamafios y formas, asi como su facil funcionalizacion. Por
consiguiente, son pocas las investigaciones que se tienen de las nanoparticulas de silice
(SiOy) sintetizadas a partir de emulsiones agua en aceite (w/0) como una estructura de soporte
para el crecimiento de particulas y la agregacion de las particulas. A través de la utilizacion
de las emulsiones en la tecnologia, es posible aumentar el tamafio de particula de algunos
micrémetros y controlar la morfologia de la superficie de particulas de silice. No obstante,
las microesferas de silice porosa eran formadas por medio del uso de un precursor de silice
inorganica con tensioactivos en dos fases diferentes bajo condiciones basicas. Sin embargo,
a través del método Sol gel, un método econdémico y relativamente facil, varias
investigaciones han logrado que con el uso de dos o0 mas tipos de surfactantes como plantillas
suaves, eran los métodos mas avanzados y la explotacion de este conocimiento en la
preparacion de materiales; ha proporcionado una variedad de métodos fiables y flexibles para
controlar el tamafio de poro y otras propiedades. Ademas, han encontrado que la
concentracion de tensioactivos anionicos o surfactante no iénico podrian dar lugar a cambios
en tamafos de poro y morfologia de la superficie. Para ello, en este capitulo pretendemos
validar: ¢el control de la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de silice pueden ser tan
eficaz como para controlar la concentracién del agente surfactante y, afinar sus propiedades

y condiciones de sintesis?
1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo general

1. Sintetizar nanoparticulas de silice (SiO2) a través de emulsiones agua en aceite
(w/o).
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1.3.2 Objetivos especificos

1. Seleccionar los surfactantes apropiados de acuerdo al proceso de dispersion para

formar emulsiones agua en aceite (w/0).

2. Formular sistemas surfactante — agua — aceite ideales para el desempefio del

proceso de emulsionacion espontanea.
3. Estudiar la presencia de cristales liquidos en la mezcla de surfactantes formulados.
4. Sintetizar nanoparticulas de silice a través del método sol gel

5. Caracterizar nanoparticulas de silice empleando técnicas instrumentales.

1.4 Justificacion

La presente investigacion, es un aporte valioso para el Laboratorio de Petroleo,
Hidrocarburos y Derivados de la Universidad de Carabobo, Facultad de Ciencias y
Tecnologia, Departamento de Quimica, por ser la primera vez que se sintetizaran
nanoparticulas de silice (SiO.), y que ademas, nos permitiremos en controlar el tamafio y la
morfologia de la nanoparticula de silice; mediante la utilizacion de la sintesis sol gel usando
una mezcla de surfactantes como plantilla micelar o como una estructura de soporte para el
crecimiento y la agregacion de las particulas. Contribuyendo de esta forma; al desarrollo y a

la amplia gama de aplicaciones que tienen los surfactantes en el mundo de la nanotecnologia.

Desde el punto de vista tedrico la estandarizacion del proceso de sintesis de las nanoparticulas
permite ampliar la aplicabilidad a nivel industrial, ya que, se ha establecido que las
propiedades estan estrechamente relacionadas con la formulacion y eleccién del agente
tensoactivo y método de sintesis. Con un manejo adecuado de estas propiedades, las
nanoparticulas de silice podrian tener un enorme potencial como agente de adsorcion
nutrimental para las plantas; las cuales podrian acceder facilmente a los poros de las hojas, y
estas a sus raices. Esto se conoce como fertilizacion foliar (nutricion a través de las hojas) es
una practica coman de suministrar nutrientes a las plantas a través de su follaje. La
fertilizacion foliar se ha convertido en una practica comin e importante para los productores,
porque corrige las deficiencias nutrimentales de las plantas, y favorece el buen desarrollo de

los cultivos, como apoyo a la fertilizacion del suelo.
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Desde el punto de vista metodologico, hace ya mas de 10 afios que se empezd a tener
conocimiento de la plantilla micelar mesoporosa de los materiales. Desde entonces se han
hecho grandes esfuerzos para modificar o controlar las estructuras mesoporosas dentro de un
rango de (2 — 50) nm. EI método sol gel es un método donde uno o varios elementos son
usados en la forma de sol y/o gel con el fin de obtener un sélido homogéneo, principalmente
poli-cristalino o amorfo. Este es econémico y relativamente facil. En general, la sintesis sol
gel en surfactantes con plantilla micelar supone un sutil equilibrio de cooperacion
termodinamica y mecanismos cinéticos. Los materiales mesoporosos se basan en la
interaccion entre micelas que son influenciadas por la concentracion de surfactante y la
condicidn de sintesis. La modificacion de los pardmetros involucrados en estas reacciones en
disolucion conduce a un control preciso sobre el tamarfio, la morfologia, la distribucion y la

superficie de estas nanoparticulas.

1.5 Limitaciones

En el desarrollo de la investigacion nos podemos encontrar la limitacion del factor tiempo
para la culminacion exitosa de las nanoparticulas de silice, ya que, se nos puede presentar el
caso de: repetir pruebas o mediciones y preparar nuevas soluciones hasta conseguir el

objetivo de la investigacion.

1.6 Alcance

Esta investigacion se basa en la obtencion de nanoparticulas de silice (SiO2) a través de un
proceso de reaccion Sol gel y usando una mezcla de surfactantes como una estructura de
soporte o plantilla micelar para el crecimiento y agregacion de las particulas, lo que refleja
la forma, tamafio, y distribucion de tamafio de particulas. Para ello debemos formular una
emulsién agua en aceite (w/0) con tamafios de gota pequefios en los cuales se desea sintetizar
las nanoparticulas de silice. La sintesis se llevara a cabo en una emulsién agua en aceite,
donde la fase externa es aceite y la fase dispersa es agua. La reaccion se producira en el medio
acuoso (en el interior de una gota de agua), por lo que su tamarfio se controlara por el tamafio
de la gota de agua (fase dispersa de la emulsion). El tamafio de la gota influye en la estabilidad
de la emulsidn, en el tamafio y morfologia de la nanoparticula sintetizada y depende del
proceso de preparacion. En una emulsion de tamafio de gota pequefio, se logra un producto

mas estable y de mejor presentacion que los ofrecidos por las industrias actualmente.

5



CAPITULO |

Ademas, pretendemos validar que la variacion de la concentracion de los tensioactivos
solubles en agua conduce al control de tamafio y que la morfologia de las particulas de silice
se rige por la capacidad de solubilizacion de los tensioactivos durante el proceso de sintesis
en el sistema de emulsion. Una de las importantes propiedades de los tensioactivos que estan

directamente relacionados con la formacion de micelas es la solubilizacion.

En esta linea de investigacion el uso principal de las nanoparticulas de silice sintetizadas es
como agente de adsorcion nutrimental para las plantas (producto que libera nutrientes a los
cultivos) y que a su vez libera un mineral primario rico en silicio para la agricultura. Su
aplicacion préactica a nivel agroindustrial serd via fertilizacion foliar, el cual trata de rociar
el producto disuelto en agua directamente sobre las hojas. Se recomienda fertilizacién foliar
cuando las condiciones ambientales limitan la adsorcion de nutrientes por las raices. Tales
condiciones pueden incluir pH de suelo alto o bajo, estrés por temperatura, humedad de suelo
demasiada baja o alta, existencia de enfermedades radiculares, presencia de plagas que
afectan a la adsorcion de nutrientes, desequilibrios de nutrientes en el suelo, etc. Por ejemplo,
en un pH alto de suelo, la disponibilidad de micronutrientes se reduce considerablemente.
Bajo tales condiciones, la aplicacion foliar de micronutrientes podria ser la forma mas
eficiente para suministrar micronutrientes a la planta. Una de las ventajas de esta practica es
la rdpida respuesta de la planta a la aplicacion de nutrientes. La eficiencia de la adsorcion de
nutrientes se considera que es 8-9 veces mayor cuando se aplican nutrientes a las hojas, en
comparacion a los nutrientes aplicados al suelo. Por lo tanto, cuando se presenta un sintoma
de deficiencia, una solucién rapida pero temporal, seria la aplicacion de los nutrientes

deficientes a través de la aplicacion foliar.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

En este capitulo se describe brevemente la importancia que tienen las nanoparticulas en el
mundo de los surfactantes, sus caracteristicas, mecanismos y propiedades que lo hacen Gnico
para adaptar sus propiedades a los materiales para una aplicacion especifica y fundamentos
tedricos que sustentaran la investigacion, con el proposito de aportar elementos de gran
utilidad para el logro y alcance de los objetivos de este proyecto, iniciando con los
antecedentes que permitiran el apoyo para conocer de forma tedrica y préactica la linea de la

investigacion.

2.1 Antecedentes

Mas de 10 afios después del descubrimiento de micelas con plantilla, se han hecho grandes
esfuerzos para modificar el control de las estructuras de materiales mesoporosos dentro del
intervalo de 2-50 nm tales como SBA-15, MSU-n, y otros materiales mesoporosos. Estos
materiales han sido abordados en su versatil aplicacion en catalisis, separacién, y la
administracion de farmacos. Recientemente, uno de los temas interesantes en materiales
mesoporosos es la sintesis de estructuras de mesofase con morfologias controlables para el
propdsito de aplicaciones industriales. Micro esferas de Silice mesoporosa se han preparado
utilizando un método de sol-gel en emulsiones agua en aceite (w/0). EI método consiste en
la preparacion de soluciones acuosas de dodecil sulfato de sodio (SDS) o Tween 20,
hidroxipropil celulosa (HPC) disuelta en 1-octanol y Span 80. La morfologia de las gotas de
agua en la emulsion agua en aceite (w/o) fue controlada con la concentracion de los
surfactantes solubles en agua (SDS y Tween 20) y el surfactante soluble en el aceite (Span
80). Debido a que las gotas de agua sirven como estructura de soporte para el crecimiento y
agregacion de las particulas, su morfologia influye en la forma, tamafio y distribucién de
particulas de silice. Los surfactantes aniénicos fueron usados en la fase acuosa para sintetizar
las particulas de silice y los surfactantes solubles en agua fueron usados en la fase acuosa
para controlar la forma de las particulas. Curiosamente, las particulas de estructura
mesofasica fueron sintetizadas cuando el surfactante anidnico, SDS, fue agregado a la fase
de agua y surfactante no ionico, Span 80, se agregd a la fase de aceite. Dependiendo de si el
surfactante es anionico o no iénico, el cambio en la distribucion del tamafio de los poros de

las particulas de silice es relativamente diferente. Cuando se utiliza SDS, el pico maximo de
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distribucion del tamarfio de los poros se encuentra mas a la derecha que cuando las particulas
de silice son sintetizadas usando Tween 20. La estructura de las particulas se caracteriz por
microscopia Optica, microscopia electronica, y medidas de adsorcion y desorcion de
nitrdgeno. En este trabajo se describe la sintesis de particulas de silice que involucran a
agentes tensioactivos mixtos, surfactantes solubles en aceite y surfactantes solubles en agua,
en dos fases emulsién agua en aceite (w/0). A través de la utilizacion de la emulsion, es
posible aumentar el tamafio de particula de algunos micrémetros y controlar la morfologia
de la superficie de particulas de silice. Las microesferas de silice porosa eran formadas por
medio del uso de un precursor de silice inorganica con tensioactivos en dos fases diferentes
bajo condicion béasica. Se observd que la concentracion de tensioactivos aniénicos o
surfactante no ionico podria dar lugar a cambios en tamafios de poro y morfologia de la
superficie (Lee Yong., et al, 2005).

Las particulas de silice mesoporosas esféricas con tamafio de poro y diametro de particula
externa controlable en el rango nanométrico, se prepararon con éxito en una fase de agua-
aceite, usando el método de plantillas orgénicas. Este método implica la condensacion
hidrolitica simultanea de tetraortosilicato para formar silice y polimerizacion de estireno a
poliestireno. Un catalizador &cido, octano componente de la reacciéon de soporte hidrofobo,
y el tensioactivo bromuro de cetiltrimetilamonio se utilizaron en el proceso de preparacion.
El paso final en el método implicaba la eliminacion de los componentes organicos por
calcinacidn, obteniéndose las particulas de silice mesoporosas. Curiosamente, a diferencia de
materiales mesoporosos comunes, la particula con un tamafio de poros controlable (4-15 nm)
y el didmetro de particulas (20 a 80 nm) se originaron utilizando el método descrito. La
capacidad de controlar el tamafio de poro se alterd drasticamente por la concentracién de
estireno. En nuestros estudios anteriores, hemos preparado varias particulas inorganicas meso
y macroporos con didmetros en el intervalo submicrométrico utilizando un método de
pulverizacion y particulas de polimero como la plantilla. La morfologia de las particulas
resultantes preparada es controlable y el tamafio de poro es mayor que 30 nm. El proposito
del presente estudio fue desarrollar un método para la preparacién de particulas de silice
esféricas de tamafio nanométrico (Hiroshima mesoporoso material, HMM) con un tamafio de

poro controlable que van de 4 a 15 nm y un tamafio de particula en el rango nanométrico
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controlable (20- 80 nm) utilizando un método de plantilla organica en una fase de agua- aceite
(Nandiyanto A. et al, 2009).

Nanoesferas huecas mesoporosas han llamado mucho la atencién de acuerdo a sus
potenciales aplicaciones en el campo de la catalisis y la liberacion del farmaco.
Recientemente, varias nanoesferas huecas de silice con mesoporos en las paredes han sido
preparadas a través de enfoques de plantillas. Sin embargo, el efecto de precursores de silice
en la estructura hueca no ha sido bien estudiado. Aqui, nanoesferas de silice mesoporosa
huecas se prepararon mediante un disolvente organico/anfifilo chiral como plantillas de doble
enfoque. Las nanoestructuras de silice son controlables mediante la manipulacion de la
cantidad de los precursores de silice. Se propuso un mecanismo de difusion de
policondensacion para impulsar la formacion de las esferas huecas. En general, estas
nanoesferas de silice huecas se prepararon a través de un método de transcripcion sol-gel
usando gotitas de aceite, coloides o vesiculas como plantillas. Una gran cantidad de esfuerzo
se ha llevado a cabo para controlar la mesoestructura de nanoesferas de silice huecas,
especialmente aquellos que utilizan el mismo juego de anfifilo quiral de bajo peso molecular
como plantillas. EI montaje del oligomero desde la transicion de su estructura anfifilo
quiral/silice en la mezcla de reaccién juega un papel importante en la formacién de
estructuras entre ellas, las morfologias y arquitecturas de poros de las silices porosas podria
ser afinado mediante la modificacion de las estructuras moleculares de los anfifilos. Sin
embargo, el efecto de oligomero de silice en la formacion de esferas huecas no ha sido bien
estudiado. Aqui se muestra que la cantidad de tetraetilortosilicato (TEOS) también puede
afectar a las cavidades y las arquitecturas de poros de esferas huecas de silice durante el
proceso de sol-gel (Chen H. et al, 2013).

Se presenta un método simple para generar particulas de silice mesoporosas monodispersas
a partir de plantillas de emulsion doble, generadas por dispositivos de microfluidos capilares
de vidrio. Precursores de silice en la fase media de las plantillas de emulsién doble, se
polimerizan y se auto ensamblan a las estructuras mesoporosas de las plantillas del
copolimero de tres blogues. Encontramos que varios tipos de microparticulas de silice,
incluyendo micro hojas lisas y gotas, micro discos, y micro esferas, se pueden generar
mediante la variacion de la temperatura de polimerizacion y la del fluido exterior. Este

método proporciona una estrategia conveniente para generar micro particulas mesoporosas
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de silice con una variedad de formas y morfologias de superficie controlando algunos
pardmetros clave. La sintesis de materiales de silice mesoporosas a traves de las plantillas de
cristal liquido liotropicos fue descubierto hace varios afios, mediante la utilizacion de la
estructura de autoensamblaje de compuestos anfifilicos como plantilla. Desde la primera en
sintetizar nanoparticulas de silice no porosas y monodispersas, utilizando hidrolisis y
condensacion de tetraetoxisilano en solucién alcohdlica método de Stéber, muchos grupos
trataron de modificar el método de Stober para sintetizar particulas de silice mesoporosas
monodispersas que tienen alta area de superficie. Otros disefiaron un método disefiado con
evaporacion de disolvente de la emulsion y mediante la combinacion de la emulsionacion
con el auto-ensamblaje; método por evaporacion inducida y emulsion. Usando este método,
que sintetiza las particulas esféricas mesoporosas de silice hexagonales 2D bien ordenadas.
Debido a que utilizan agitacion vigorosa no homogénea para preparar emulsiones, las gotitas
resultantes y las particulas finales tienen una distribucion de tamafio amplia (Yan Huan,
Kim Chanjoong, 2014).

A pesar de los grandes avances en el campo de los materiales mesoporosos de silice, existen
pocos informes sobre nanoparticulas esféricas de silice mesoporosas sintetizados por
hidrélisis y co-condensacion de tetraetilortosilicato (TEOS) y n-octadeciltrimetoxisilano
(C18TMS). Aqui, disefiamos una estrategia facil para la sintesis de nanoparticulas esféricas
de silice mesoporosas utilizando C1sTMS como un poro, y TEOS como un precursor de silice
en un sistema de etanol-amoniaco-agua. Ademas, investigamos los efectos de algunas
condiciones de sintesis, incluyendo el tiempo de sintesis, la temperatura de reaccion y
relacion molar de EtOH/H20 en mesoestructuras. Las particulas muestran diametros de poro
controlable, volumen de poros y superficie pero variando las condiciones de sintesis.
Iméagenes de microscopia electronica muestran un tamafio de particula que varia desde 100
nm a 200 nm. Los analisis de adsorcion de nitrégeno indica que el area superficial maxima
de Brunauer-Emmett-Teller y volumen de poro de Barrett-Joyner-Halanda son de hasta
1.164,9 m?gt y 1,5 cm3g? respectivamente, y una poro maximo con diametro de 4,9 nm.
Recientemente, las nanoparticulas de silice mesoporosas (MSN) han atraido mucha atencion
debido a sus propiedades Unicas, tales como superficie especifica elevada, gran volumen de
poros y distribucion de tamafo de poro estrecha. Las nanoparticulas de silice mesoporosas

han sido ampliamente utilizadas en la catalisis, la administracion de farmacos y los procesos
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de separacién etc. Varios enfoques han sido desarrollados para la preparacion de las
nanoparticulas de silice mesoporosas, incluido el auto montaje, emulsiones y post ataque
quimico etc., entre ellos, el auto-ensamblaje entre un agente tensioactivo y un precursor de

silice se ha demostrado ser un método eficaz (Yongju H. et al, 2014).

2.2 Bases tedricas

La nanotecnologia ha cambiado la perspectiva funcional de los materiales empleados en la
medicina, ofreciendo éstos una mejor funcionalidad debido principalmente a su tamafo
nanométrico. Si bien puede decirse que la nanotecnologia, considerada como fuente de
nuevos productos con alto valor afiadido, se encuentra actualmente en una etapa inicial, se
trata pues de un dmbito que esta adquiriendo gran protagonismo y que tiene una gran
proyeccion en la economia mundial. A continuacién se presentan los aspectos tedricos en los

cuales se fundamenta la investigacion.

2.2.1 Surfactante: Tensoactivo

Un surfactante o tensoactivo es aquella sustancia que tiene la propiedad de disminuir la
tension superficial en una interfase aire-agua o grasa-agua. La cual, posee una estructura
molecular constituida por una parte hidrofilica (polar) y una lipofilica (apolar), lo que le
confiere doble afinidad. Tiene actividad interfacial y se adsorbe a la interfase agua/aceite en
forma orientada, disminuyendo la tension interfacial entre estos dos liquidos. La parte apolar
de los surfactantes estd constituida, generalmente, por cadenas carbonadas lineales
(usualmente en el rango Cg-C1s), en ocasiones asociados a anillos aromaticos. La parte polar
en la estructura de estos compuestos la conforman grupos con carga eléctrica neta, tales como
los radicales carboxilato (-COQO") y amonio primario (-NH3z") o cadenas de condensacién de
polioxido de etileno (-O-(CH2CH2CH.O)n-H) entre otros. La Figura 2.1, muestra la
representacion general de la molécula de surfactante, en la que el grupo polar ocupa la
“cabeza” de la molécula y el grupo apolar la “cola” (Becher, 2002).

Cola Lipofilica o
Cabeza Hidrofilica

Figura 2.1 Representacion de una molécula de surfactante (Becher, 2002).
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Debido a la naturaleza de doble afinidad del surfactante, las moléculas tienden a localizarse
preferible y espontdneamente en la interfase, de forma tal que su grupo polar se encuentre en
el agua y su grupo apolar se encuentre orientado hacia un solvente organico o en la fase gas.
Con lo que la molécula de surfactante logra satisfacer ambas interacciones. Asi pues, cuando
un surfactante se disuelve en agua, se produce una adsorcion de las moléculas del surfactante
en la superficie del agua v, si se trata de un sistema agua / aceite / surfactante, el surfactante
se adsorbe en la interfase agua — aceite. EI término interfase, se refiere a la frontera entre dos
fases inmiscibles, mientras que el término superficie, se utiliza para denotar la interfase

liquido — gas.

2.2.2 Clasificacion de los surfactantes

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se clasifican segun su aplicacion. Sin
embargo, se observa que muchos surfactantes son susceptibles de ser utilizados en
aplicaciones diferentes, lo que provoca confusiones. Por lo tanto, se prefiere, clasificarlos de
acuerdo a la estructura de su molécula, 0 mas exactamente segun la forma de disociacién en

el agua (Salager y Fernandez, 2004).

2.2.2.1 Surfactantes anionicos: se disocian en un anién anfifilo y un catién, el cual es en
general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los detergentes
sintéticos como los alquil-benceno sulfonatos, jabones (sales de sodio de &cidos grasos),
agentes espumantes como el lauril-sulfato, humectantes del tipo sulfosuccinato, dispersantes
del tipo ligno-sulfonatos, etc. La produccion de los surfactantes anidnicos representa

alrededor del 55% de los surfactantes producidos anualmente en el mundo.

2.2.2.2 Surfactantes no iénicos: los surfactantes no ionicos estan en el segundo rango por
orden de importancia con un poco menos del 40% de la produccion total mundial. En
solucion acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol,

fenol, éter o amida.

Una alta proporcion de estos surfactantes pueden tornarse un poco hidrofilicos gracias a la
presencia de una cadena poliéter del tipo poliéxido de etileno. EI grupo hidréfobo es
generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces una estructura de origen natural

como un acido graso, sobre todo cuando se requiere una baja toxicidad.

12



CAPITULO II

2.2.2.3 Surfactantes cationicos: los surfactantes cationicos se disocian en solucion acuosa
en un cation orgénico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La mayoria de
estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa 0 de amonio

cuaternario.

2.2.2.4 Otros surfactantes: la combinacion dentro de una misma molécula de dos caracteres:
anionico y cationico producen un surfactante Ilamado anfétero, como por ejemplo los
aminoéacidos, las betainas o los fosfolipidos; ciertos anfoteros son insensibles al pH, otros
son de tipo cationico a pH &cido y de tipo anidnico a pH alto. Los anfoteros son en general
tan caros como los catidnicos y por esta razon su utilizacion se reduce a aplicaciones

particulares.

2.2.3 Propiedades de los surfactantes

Las propiedades y usos de los surfactantes se deben a sus dos propiedades fundamentales:
Capacidad de adsorberse en las interfases y a la tendencia a asociarse para formar estructuras
organizadas. La condicion dual de poseer grupos hidrofilicos y lipofilicos en su estructura,
Ilamada anfipatia o anfilicidad, hace que las moléculas de surfactante en solucién emigren
hacia interfases de caracter polar/apolar, donde alcanzan un estado de minima energia. Este
fendmeno, Ilamado adsorcién, va generalmente acompariado de una reduccidn de la tension
interfacial o superficial. A cierta concentracion (denominada concentracion micelar critica,
0 CMC), las moléculas de surfactante "saturan" la fase que las contiene. Por encima de la
CMC, se verifica la asociacion de las moléculas adicionales de surfactante en posiciones
favorables a la condicion fisicoquimica de sus grupos polares y apolares en estructuras de
asociacion denominadas micelas. Figura 2.2 (Hernandez, 2004).

La disminucién de la tension interfacial favorece la deformacion y ruptura de una interfase,
la formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o las espumas, la modificacion de
la adherencia de una fase liquida sobre un sustrato o una fase gaseosa, etc. Por otra parte, las
micelas propician la solubilizacion en su seno de una fase inmiscible con aquélla donde
originalmente se encuentra el surfactante para conformar dispersiones estables de fases
liquidas inmiscibles denominadas emulsiones. Estas propiedades son la base del gran nimero

de aplicaciones que encuentran los surfactantes en muy diversos campos del mundo moderno.
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Figura 2.2 Fenémenos de adsorcion y asociacion y relacion con la tension superficial (Hernandez, 2004).
2.2.4 Estructuras de asociacion y empaquetamiento

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucién acuosa es su capacidad de
auto-asociacion. Se acaba de ver que las primeras moléculas de surfactante presentes en una
solucion tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase y adsorberse en ella, y que
la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto hidrofobo, a saber la sustraccion de la cola apolar
(hidrocarbonada) del medio acuoso. La formacion de una monocapa mas o menos densa de

surfactante en una interfase es la primera manifestacion de la tendencia a asociarse.

Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se produce rapidamente
la saturacion del area interfacial, y como consecuencia el nimero de moléculas disueltas
tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada concentracion micelar critica, el
surfactante produce estructuras poliméricas de asociacion llamadas micelas. Las micelas son
a menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas orientadas de tal forma que la
parte apolar del surfactante se sustraiga al ambiente acuoso. La concentracion micelar critica
0 CMC es la concentracion a partir de la cual las fuerzas que favorecen la formacion de las
micelas (efecto hidrofobo), dominan a las fuerzas que se oponen a esta (repulsion entre partes
polares). Las soluciones micelares poseen una propiedad muy importante, llamada capacidad
de solubilizacion. Pueden solubilizar sustancias apolares (aceites) o anfifilas en cantidades
considerables dentro o en la superficie de las micelas. En casos extremos se pueden producir
soluciones micelares que contienen mas aceite que agua. Tales sistemas de alta solubilizacion

se llaman microemulsiones o cristales liquidos segun su estado de fluidez. La Figura 2.3
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indica algunas de las estructuras observadas en solucion acuosa de surfactante (Salager J.,
2002). En medio acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas y aln algunos centenares
de moléculas; la dimension y la geometria de estos conglomerados dependen esencialmente

de la estructura del surfactante y del ambiente fisico-quimico (Mukerjee, 1977).
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Figura 2.3 Micela y otras estructuras de auto asociacion de moléculas surfactantes, estructuras producidas por
la asociacion de surfactantes (Salager J., 2002).

2.2.4.1 Cristal liquido

El cristal liquido es un tipo especial de estado de agregacion de la materia que tiene
propiedades de la fase liquida y sélida. Dependiendo del tipo de cristal liquido, es posible,
por ejemplo, que las moléculas tengan libertad de movimiento en un plano, pero no entre
planos; o que tenga libertad de rotacion, pero no de traslacion. La caracteristica distintiva del
estado liquido cristalino, es la tendencia de las moléculas a apuntar a largo de un eje comun,
Ilamado director; esto lo diferencia de las moléculas en el estado liquido, que no tienen orden
intrinsecamente. En el estado so6lido, las moléculas estan altamente ordenadas y tienen poca
libertad de translacion. El orden de orientacion caracteristico del estado liquido cristalino se
encuentra entre las tradicionales fases solida y liquida. La tendencia de las moléculas de
cristal liquido de apuntar en el sentido del director lleva a una condicion denominada
anisotropia (posee direccion en un eje), es decir; las propiedades del material dependen de la
direccion en la cual sean medidas. La naturaleza anisotropica de los cristales liquidos es

responsable de sus particulares propiedades Opticas explotadas en multiples aplicaciones.
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2.2.4.2 Clasificacion de las fases de los cristales liquidos

Los cristales liquidos poseen una estructura con un grado de orden intermedio entre los
liquidos y los solidos cristalinos (Ekwall, 1975). Las moléculas individuales dentro del cristal
liquido poseen una orientacion restringida y una libertad relativa de movimiento. Las
estructuras de cristal liquido comUnmente encontradas en los sistemas agua- surfactante son
de tipo: lamelar, hexagonal y cubica. El cristal liquido lamelar (Figura 2.4), esta conformado
por bicapas de moléculas de surfactante que se alternan con capas de agua. Es una mesofase
ligeramente traslicida y muestra propiedades semifluidas. El cristal liquido hexagonal
(Figura 2.4), de acuerdo al analisis por rayos-x, consiste en la disposicién hexagonal de
micelas cilindricas. A nivel macroscopico, esta mesofase se asemeja a un gel transparente
exhibiendo una viscosidad mayor que la del cristal liquido lamelar. Los cristales liquidos
cubicos pueden poseer diferentes microestructuras, entre las cuales se encuentran la fase
micelar cubica, normal y reversa, formada por empaquetamiento de pequefias micelas

(normales o inversas) y la fase cubica bicontinua. Son mesofases is6tropas muy viscosas y

transparentes.
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Figura 2.4 Secuencia del proceso de autoagregacion de las moléculas de surfactante con el aumento de la
concentracion (Ekwall, 1975).

Los cristales liquidos pueden clasificarse en dos categorias principales: cristales liquidos

termotropicos y cristales liquidos liotropicos. Estos dos tipos de cristales liquidos se
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distinguen por los mecanismos que causan su auto-organizacion, pero ellos son similares en

muchos aspectos.

a) Cristales liquidos termotropicos: se producen cristales liquidos termotropicos cuando
algunos solidos o mezclas de solidos organicos puros se calientan y no pasan directamente
del estado solido al estado liquido, pero que forman una fase semi-liquido que comparte
algunas propiedades tipicas de los sélidos y algunos otros se encuentran comidnmente en
liquidos (Mufioz & Alfaro, 2000). Hay tres clases de fases formadas, que son a) nematicos
(arreglo de moléculas alargadas casi paralelas), b) colestéricos (arreglo de moléculas
alargadas no uniformes), y c) esmécticos (arreglo de moléculas alargadas paralelas
uniformemente (RalpH S. et al, 1977).

b) Cristales liquidos liotropicos: se producen por la influencia de solventes, se forman
mezclando dos o més componentes, uno de los cuales debe ser fuertemente polar como el
agua (RalpH S. et al, 1977). Se presentan en un cierto intervalo de temperatura cuando
algunas sustancias se dispersan en un liquido. Para una temperatura fija, este tipo de cristal
liquido aparece en un intervalo de concentracion. Las fases liotropicas que se presentan con
mayor frecuencia en las formulaciones farmacéuticas y cosméticas son la laminar, las
hexagonales normales e inversas y las cubicas. La mas comun es la a) fase laminar, seguido
de la b) fase hexagonal y la fase hexagonal invertida. Las menos comunes son las distintas
c) fases cubicas que normalmente se observan s6lo sobre la temperatura limitada y variacion
la composicién (Tiddy, G., 1980).

2.2.4.3 Birrefringencia en cristales liquidos

Los cuerpos anisotropicos, tales como las fases liquido cristalinas no cubicas, presentan el
fendmeno de la birrefringencia o doble refraccion: un rayo de luz incidente se divide en otros
dos que estan polarizados perpendicularmente entre si. Si el rayo de luz incide paralelamente
a una cierta linea, el eje dptico, ocurre una refraccion sencilla y no doble. Los cuerpos que
tienen un solo eje dptico se denominan uniaxicos o uniaxiales, mientras que los biaxicos (0
biaxiales) son los que poseen dos ejes dpticos. En los cuerpos uniaxicos positivos, el indice
de refraccion es maximo en la direccion del eje optico, mientras que en los negativos es
minimo. En los cristales uniaxicos, el indice de refraccion es constante para uno de los rayos,

el ordinario, pero para el otro, el extraordinario, depende de la direccidon de propagacion de
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la luz en el material. ElI fendmeno de la doble refraccion es responsable de la imagen al
microscopio polarizante, a la que se denomina textura dptica, que se observa al cruzar los
polarizadores. La textura dptica se debe a la orientacion superficial de los directores en los

limites de la muestra y a los defectos en su estructura cristalina (Pasquali R. et al, 2006).

2.2.4.4 Propiedades Opticas de los cristales liquidos

e Fase laminar: un dominio es una region de una fase liquida cristalina que posee una sola
direccion. Algunas de las texturas de la fase laminar se originan en su tendencia a disponerse

paralelamente a las superficies, tales como las de burbujas o de gotitas (2.5).

Figura 2.5. Bordes birrefringentes de gotitas de una emulsién (Pasquali R. et al, 2006).

Si las bicapas se disponen paralelamente al porta objeto, el eje dptico queda paralelo al
microscopio. Este tipo de alineamiento, en el cual el director es perpendicular (y las capas
paralelas) a la superficie del sustrato, se denomina homeotrépico. En una alineacion la
muestra aparece como isotrépica, ya que no se observa birrefringencia cuando se ilumina con
un haz de rayos paralelos entre si y perpendiculares a la superficie. Si se utiliza un haz de luz

convergente se observan cruces de interferencia uniaxiales (Pasquali R. et al, 2006).

Otro tipo de texturas que presenta la fase laminar son las conico focales, que constituyen una
consecuencia de fuerzas que impiden la formacion de una disposicion homeotrépica o
uniaxial. Asi, por ejemplo, son favorecidas por precipitacion rapida, alteracion mecanica o
térmica, o por curvatura de la superficie de las gotas. Bajo estas circunstancias, las capas de
la fase laminar se curvan y dan una familia de superficies tales que minimizan la tension a
que se ve sometida la estructura laminar curvada. Las texturas conicas focales se dividen, en
texturas debidas al tipo de unidades y en texturas compuestas. Las primeras se dividen en

unidades positivas, negativas y con forma de abanico. Las unidades positivas y negativas son
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las que dan cruces de extincidn que corresponden, respectivamente, a estructuras uniaxicas
positivas y negativas (Figura 2.6) (Pasquali R. et al, 2006).

(a) (b)
Figura 2.6. Cruces de extincion de cristales liquidos uniaxicos: (a) positivos, (b) negativos (Pasquali R. et al,
2006).

(Rosevear, F. B., 1968) incluyo dentro de las texturas compuestas a los mosaicos (reticulos
de unidades positivas y negativas) (Figura 2.7a), lineas oleosas (Figura 2.7b), bordes
birrefringentes, terrazas (Figura 2.7c), con forma de abanico.

(a) (b)
Figura 2.7 Cristales liquidos de la fase laminar, (a) textura mosaico. (b) lineas oleosas. (c) textura en terrazas
(Pasquali R. et al, 2006).

o [Fase hexagonal: el eje Optico de esta fase es paralelo al eje longitudinal de los cilindros.
Las verdaderas texturas axiales de la fase hexagonal, en las que el haz de luz es paralelo al
eje Optico, son raras y, cuando se presentan, son similares a las de la fase laminar. Al igual
que en la fase laminar, en la hexagonal las texturas conicas focales también se clasifican en
texturas debidas al tipo de unidades y texturas compuestas. Dentro de las primeras, la mas
comun esta formada por unidades con forma de abanico (Figura 2.8 a). Esta textura se
observa como unidades aisladas cuando la fase hexagonal precipita por evaporacion de agua
a partir de una dispersion isotropica (Pasquali R. et al, 2006).
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Las principales texturas compuestas que se observan en la fase hexagonal son las lineas
oleosas, la textura con forma de abanico (Figura 2.8 a), la textura angular (Figura 2.8.8 b),
campo de extincion casi completa y batonnets. A diferencia de la fase laminar, las lineas
oleosas de la hexagonal se encuentran solamente en una matriz isotropica, posiblemente
debido a que el flujo localizado que se requiere para generar esta textura no es posible en una

matriz hexagonal, cuya viscosidad es muy elevada.

A las texturas no geométricas, (Rosevear, F., 1968) las clasificd en simples 0 no estriadas
(Figura 2.8 ¢) y estriadas (Figura 2.8 d) (Pasquali R. et al, 2006).

=Y

\2g

(d)
Figura 2.8 Cristales liquidos de la fase hexagonal (a) textura con forma de abanico. (b) textura angulas. (c) no
geomeétrica simple. (d) no geométrica estriada (Pasquali R. et al, 2006).

2.2.5 Emulsiones

Una emulsion, es un sistema que contiene dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales
esta dispersa en la otra (Becher P., 1972), y cuya estructura es estabilizada por un agente
surfactante llamado emulsionante. La fase que se encuentra en forma de gotas se denomina

fase dispersa o interna mientras que la otra fase se denomina continua o externa.

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables, pues su evolucion en el tiempo
resulta en un decrecimiento de la energia libre. Sin embargo, los mecanismos cinéticos
involucrados en la ruptura de la emulsion pueden ser tan lentos que la emulsion

correspondiente puede ser considerada como (meta) estable.

20



2.2.5.1 Tipos de emulsiones

e Emulsiones segun la naturaleza de la fase dispersa

CAPITULO II

Probablemente la principal propiedad a ser determinada en una emulsién es el tipo, es decir;

si se trata de una emulsién aceite en agua (O/W) o agua en aceite (w/0), y eventualmente la

existencia de una emulsion multiple. De acuerdo a como se encuentre localizado el agua y el

aceite en el sistema disperso, existen diversos tipos de emulsiones:

a) Emulsiones simples: se denominan aceite en agua (O/W) cuando exhiben gotas de aceite

dispersas en una fase acuosa, 0 agua en aceite (w/o) si ocurre lo contrario. (Figura 2.9)

b) Emulsiones multiples: las emulsiones multiples estan simbolizadas por W1/O/W2 o

O1/W/02. Si las gotas de aceite de una emulsion O/W contienen en su interior pequefias

gotas de agua, se trata de una emulsion maltiple de tipo W1/O/W?2 (Figura 2.9). Donde W1

y W2, indican respectivamente las fases méas internas y externas del sistema.

Los subindices

1y 2 pueden referirse tanto a fases iguales como diferentes. Si no son iguales, es probable

que una diferencia en el potencial quimico conduzca a un proceso de transferencia de masa.

Emulsiones simples Bismnlsiones
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Figura 2.9 Diferentes tipos de emulsiones (Becher P., 1972).

c) Biemulsiones: son emulsiones que contienen dos fases internas diferentes, bien sea de la

misma naturaleza (pero diferente tamafio) o de naturaleza diferente (con cualquier tamafio).

El primer tipo de biemulsion se emplea para controlar algunas propiedades, como por
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ejemplo viscosidad; mientras que el segundo tipo se puede utilizar para producir una reaccién

quimica controlada o transferencia de masa entre dos fases internas.
e Emulsiones segun tamafio de gota

El tamafio de gota de una emulsidn es usualmente expresada como el didmetro de gota de la
fase interna (Salager J., 1999).

a) Macroemulsiones: estan comprendidas entre (1 — 100) um (en casos especiales pueden
alcanzar un tamafo de gota entre (0,5 — 500) um), en este rango de tamafio de gota son lo

suficientemente grandes como para ser afectadas por la fuerza de gravedad.

b) Microemulsiones: las microemulsiones, al igual que las macroemulsiones, son sistemas
formados por un componente oleoso, agua y surfactante con dominio del orden de 0,01 pum.
Sin embargo, los dos sistemas difieren en que, mientras las macroemulsiones son sistemas

fuera de equilibrio, las microemulsiones son sistemas termodinamicamente estables.

La obtencion y propiedades de una microemulsion, no dependen del orden de la adicién de
los componentes, ni de la intensidad de agitacion aplicada para obtenerlas. Se producen de
forma esponténea a concentraciones mas altas de surfactante que las macroemulsiones, es
por esta razén que son consideradas como una solucién micelar donde las micelas estan

extremadamente hinchadas y se tocan entre si.

¢) Nanoemulsiones: son aquellas emulsiones que poseen tamafio de gotas entre (20 — 500)
nm, de apariencia transllcida y alta estabilidad cinética, sin requerir concentraciones de
surfactante tan elevadas para su formacion. Algunos estudios han mostrado que son mas

estables cuando esta presente una fase de cristal liquido (Forgiarini A. et al, 2001).

d) Nanoparticulas: son aquellas porciones de la materia cuyas tres dimensiones externas
caen dentro del rango de la nanoescala (entre 1-100 nm) (Wley et al, 2009). Generalmente,
las nanoparticulas se pueden clasificar atendiendo a su naturaleza inorganica u organica. Asi,
las nanoparticulas organicas estan formadas por materiales tales como polimeros, estructuras
repetitivas, bicapas lipidicas, mientras que los materiales inorganicos estarian formados por

metales y materiales inertes como el dioxido de titanio, la hidroxiapatita o la silice.
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2.2.5.2 Formacién de nanoemulsiones

2.2.5.2.1 Métodos de dispersion o alta energia

Estos métodos consisten en la division de gotas grandes en gotas mas pequefias por
medio de un alto cizallamiento. Los métodos de dispersion son poco rentables ya que
la energia consumida por el cizallamiento para lograr nanoemulsiones es
considerablemente alta, lo que se traduce en un proceso costoso. Algunos de los equipos
que emplean métodos de alta energia son: molinos de coloides, homogenizadores de

alta presion y generadores de ultra sonido (Nakajima H. et al, 1975).

2.2.5.2.2 Métodos de baja energia.

Los métodos de baja energia se basan en la modificacion del estado del sistema mediante
la manipulacién de alguna de las variables de formulacion. Lo que se pretende al manipular
las variables de formulacion son cambios de fases que traigan como consecuencia
emulsiones con tamafios de gotas diminutos. Algunos de estos métodos son: la PIT
(point inversion temperature) en el que la variable a manipular es la temperatura, el EIP
(emulsion inversion point), en este método se varia la relacion agua-aceite (WOR), el
ultimo método es el conocido como emulsionacion espontanea en el que si las dos
fases liquidas no se encuentran en equilibrio en un comienzo, ciertos procesos dindmicos
tales como tension superficial ultra baja, difusién, entre otros, producen la emulsionacion
(Miller C. et al, 1988).

2.2.5.2.3 Temperatura de inversion de fases (PIT)

Como ya se menciond anteriormente, los surfactantes no idnicos se ven afectados por la
temperatura. En éstos la cadena poli-Oxido de etileno se desolvata al aumentar la
temperatura, esto provoca que el surfactante cambie su afinidad de agua por aceite o
viceversa trayendo como resultado la inversion de una emulsion ya existente. Esta inversién
de la emulsion trae como consecuencia la formacion de gotas de didmetro muy pequefio a
la vez que la distribucion del tamafio es bastante fina. La temperatura de inversion se
determina haciendo mediciones de conductividad. Al momento de la inversion de fases el
sistema posee una baja tensién interfacial, por lo que las emulsiones obtenidas por este

método deben ser enfriadas rapidamente a fin de aumentar su estabilidad.
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2.2.5.2.4 Método de inversion de fases (EIP)

Este método consiste en variaciones de composicion y no de temperatura. Produce una
inversion de fases de w/o a o/w al diluir el sistema con agua, 0 viceversa segun sea el
caso (Marshall L., 1975). Inicialmente se tiene una mezcla surfactante-aceite por lo
que al agregar pequefias cantidades de agua la emulsion formada es w/o, sin embargo al
aumentar el contenido de agua en el sistema el surfactante se desplaza a la fase acuosa
provocando una inversion de la emulsién. Para llevar a cabo este proceso se requiere una

leve agitacion del sistema (LIn T. et al, 1981).

Cristal liquido cubico bicontinuo Cristal liquido cubico discreto

2

Cristal liquido hex

Microemulsion
bicontinua

Micelas directas
Micelas inversas

Figura 2.10 Mecanismo de emulsionacion por inversion de fases (Sagitani H. et al, 1986).
En la Figura 2.10, se puede observar una variante del proceso de EIP propuesto por
Sagitani, en el que durante la dilucién el sistema atraviesa una zona de cristal liquido
el cual recubrira las nuevas gotas formadas asegurando un didmetro de gota pequefio y
una baja polidispersidad a la vez que actla como capa protectora atribuyéndole mayor

estabilidad al sistema.

2.2.5.2.5 Emulsionacion espontanea

Una emulsion es una mezcla de dos liquidos inmiscibles, donde uno de los liquidos se
encuentra disperso en el otro en pequefias gotas. Normalmente, el tamafio de gota es mayor
que 1 um, lo que produce emulsiones de color blanco-lechoso. La emulsionacion espontanea

permite hacer emulsiones sin introducir agitacién externa y es un fenbmeno importante,
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desde el punto de vista cientifico e industrial que tiene lugar cuando agua y aceite entran en
contacto (Nishimi T. et al, 2000). La emulsionacion espontanea emplea la energia quimica
presente en sus componentes para lograr el proceso de dispersion de un liquido en otro liquido
inmiscible. Es frecuentemente empleado en la industria de la agroquimica y en la liberacién
de medicamentos. Este proceso utiliza energia quimica, la cual es almacenada en sus
componentes, y es liberada cuando entran en contacto, y por lo tanto no se requiere que

energia externa (térmica 0 mecanica) sea suministrada (Salager et al., 2004).

El fendmeno de emulsionacion espontanea fue descubierto por primera vez por Johannes Gad en
1878 (Rang M., 1997). El observ6 que cuando colocd un aceite que contenia acido graso en
contacto con una solucion acuosa alcalina sin agitacion mecanica, se produjo una formacion de

hilos que al final se desintegraron en gotas y en minutos se formo una emulsion lechosa.

Uno de los métodos mas empleados para estudiar la emulsionacion espontanea a nivel
industrial, es el uso de grandes cantidades de reactivos, llamado método industrial, el
analisis es por inspeccion visual de acuerdo al aspecto de la emulsion producto del mezclado
de agua y aceite. Su evaluacion es cualitativa en los términos practicos que requiere la
industria: bueno, regular y malo. El otro método y super econémico es el método de la gota,
el cual consiste en colocar una gota de agua y aceite (con mezclas surfactantes y alcoholes)
en contacto y evaluar su dispersion. Este utiliza cantidades pequefias de reactivos. El
desempefio del método de la gota es evaluado en: muy bueno, bueno, regular, y malo. Esto
es muy efectivo y rapido a la hora de evaluar la capacidad de algunos sistemas surfactante-

aceite-agua de emulsionarse espontaneamente (Lopez et al., 2008).

Para que ocurra este tipo de fendmeno es necesario estar bajo ciertas condiciones, la mas
importante es el equilibrio entre la fases inmiscibles. Esto hace pensar que el proceso
responsable de la emulsionacidn sin agitacion podria ser producido por difusion, fluctuacion

térmica o tension interfacial ultra baja (Lopez et al., 2002).

2.2.5.2.5.1 Mecanismo de emulsionacion espontanea

Algunos de los mecanismos propuestos que describen la emulsionacion espontanea se ven
afectados por las caracteristicas fisicoquimicas del sistema, la composicion del sistema
y el protocolo de emulsionacion. Estos mecanismos son: turbulencia interfacial, b) tension
interfacial negativa y c) difusion y strading.
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La turbulencia interfacial y la tension negativa se basan en la ruptura mecanica de la interfase.
a) la turbulencia interfacial, la difusion no uniforme del surfactante a la interfase causa
reduccidn local de la tensién interfacial. Esto causa dispersiones violentas y turbulencia en
la interfase como consecuencia del efecto marangoni, el cual es el flujo de liquido debido a
los gradientes de tension interfacial. Las corrientes de un liquido son conducidas hasta dentro
del otro liquido, hasta desintegrarse en gotas. Estas gotas son estabilizadas para producir la
emulsion. Esto resulta de una fase que esta siendo atrapada en la otra fase. b) la tension
interfacial negativa, es una simplificacion del término de tension ultra baja en los sistemas
donde ésta influye de manera determinante. Por ultimo c) la difusién y strading, o super
saturacion local, tiene lugar cuando ocurre emulsionacion espontanea con poca o sin ninguna
turbulencia. Aqui no existe correlacion con la tension interfacial, pero si la hay con los
coeficientes de repartos de las sustancias involucradas. Entonces debe existir fuerte afinidad
de una sustancia por la otra fase. Si la solubilizacién de una sustancia es lograda con mezcla
de surfactante/alcohol, sus micelas hinchadas son separadas para ser rotas y liberar su

contenido en la otra fase en forma de gotas de tamafios pequefios (Lopez et al., 2008).

2.2.5.3 Nanoparticulas de silice mesoporosa

Desde hace una década las nanoparticulas de silice mesoporosa han atraido la atencién de la
comunidad cientifica. Este hecho es debido a sus excepcionales propiedades fisico-quimicas
como son su resistencia mecanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad y versatilidad
sintética (Mamaeva V., et al 2013; Slowing, I., et al 2010). Un material mesoporoso es un
material poroso cuyos poros tienen diametros de 2 a 50 nm. El estudio de estas diminutas
cavidades que se pueden encontrar o crear en los materiales es de un gran valor, ya que nos
permitiria utilizarlo como filtros, pero a unos niveles nunca antes usados. Asi, podriamos
filtrar agua con un material mesoporoso, de tal manera que aquellas moléculas de sustancias
que en ella floten, y que sean indeseables, quedasen separadas del agua original o por el
contrario, podriamos aprovecharnos de un tamafio concreto para retener la parte que si

deseamos de un fluido, desechando el resto.

Estas nanoparticulas estan constituidas por una matriz de silice y se caracterizan por la

presencia de poros de un diametro comprendido entre los 2 y 50 nm (Rosenholm, J. et al,
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2010). Esta singularidad proporciona a estas nanoparticulas dos dominios diferenciados: una

superficie externa y otra interior en los poros.

Las posibilidades que abren estas propiedades las hacen idoneas para ser utilizadas en un
amplio campo de aplicaciones que van desde la biotecnologia y nanomedicina a la ciencia de
los materiales. Las principales caracteristicas de las nanoparticulas de silice mesoporosa son:
elevada area superficial (>1000 m?-gt) que permite almacenar una gran cantidad de carga
(35%), elevado volumen de poro (>1 cm®g™), gran porosidad y elevado orden del poro,
tamafo de poro modificable con una estrecha distribucion (2-10 nm), buena estabilidad
quimica y térmica, no toxicas y biocompatibles con el organismo humano, dos superficies
funcionalizables (interna y externa),fcilmente modificables morfol6gicamente (control en

tamano, poro y forma), facilmente sintetizables, y son de mesoestructura estable.

Su elevada superficie y gran volumen de poro permite una elevada carga de componentes,
tales como farmacos, sensores o proteinas, los cuales dotaran de funcionalidad los soportes
inorganicos. Por otra parte, las moléculas huésped en el interior de los poros estaran
protegidas de una posible degradacién en ambientes hostiles, como son el estomago y los

intestinos, en el caso de aplicaciones bioldgicas (Rosenholm J. et al, 2010).

2.2.5.4 Sintesis de nanoparticulas de silice via sol - gel

La preparacion de nanoparticulas de silice mesoporosa fue comunicada por primera vez por
cientificos de la Mobil Company en 1992 en el marco de un proyecto de la compafiia para
encontrar materiales con poros de mayor tamafio que el que presentan las zeolitas. Es por ello
que este tipo de nanoparticulas son conocidas como MCM (mobil composition of matter) y
mas en concreto como MCM-41 (Beck J. et al, 1992). Su metodologia de sintesis se basa en
la condensacién de precursores de silice (silicato sodico, tetraetilortosilicato o silicato de
tetrametilamonio) en presencia de surfactantes cationicos en condiciones basicas. Se trata de
una adaptacion del método descrito por Stéber en 1968 para la obtencién de nanoparticulas
de silice (Stober W. et al, 1968), pero con la diferencia de que se le incorpora un tensioactivo
cationico. Se combina asi el proceso de sol-gel, una técnica muy utilizada para preparar
vidrios inorganicos, con surfactantes catidénicos que permiten la obtencion de estructuras
ordenadas y monodispersas mediante la formacion tipica de micelas, que actuaran a modo de
molde o plantilla y daran origen a la formacion de poros (Ramirez M. et al, 2010; ZanellaR.,
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2012). El procedimiento estandar consiste en mezclar un precursor de silicato, generalmente
tetraetilortosilicato (TEOS), con un surfactante catiénico, siendo el mas utilizado el bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTAB), a una temperatura comprendida entre 30 y 60 °C en medio
béasico (pH = 11). Las nanoparticulas se forman mediante el proceso de sol-gel catalizado en

medio basico, segun dos reacciones clave, hidrolisis y condensacion (Wu S., 2013).

El proceso Sol-Gel parte de la obtencion de un “sol” o suspension de particulas coloidales o
macromoléculas poliméricas de tamafio inferior a los 200 nm en un liquido. Habitualmente
el sol es obtenido por la via polimérica, lo cual implica la hidrolisis y condensacion de
precursores metalorganicos. En el caso de la preparacion de soles de silice, el precursor mas
empleado es el tetraetilortosilicato (TEOS), cuyas reacciones de hidrolisis y condensacién

son las siguientes:
Reaccion de hidrolisis

Si(OCH; CHa3)s + 4H,0 = Si(OH)s + 4C;HsOH Ec. 2.1

Reaccion de condensacion
Si(OH)4 + Si(OH)s = 2SiO2 + 4H.0 Ec.2.2

La primera etapa del proceso consiste en la hidrolisis del alcoxido (Ec 2.1). En esta etapa se
obtiene una suspension coloidal que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm a la vez
que se forman grupos silanoles (Si-OH) y se libera el alcohol correspondiente (Tewodros A.
et al, 2012). A continuacion los grupos silanoles polimerizan por condensacion (Ec 2.2),
formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si) con eliminacion
de agua y alcohol concomitante. En esta segunda etapa de condensacion se forma un gel, mas
0 menos compacto y denso (Ramirez M. et al, 2010; Zanella R., 2012). La presencia en esta
fase de micelas, formadas por el surfactante es critica ya que actian a modo de molde y daran
origen a la formacion de los poros. En efecto, el surfactante catiénico atrae las cargas
negativas de las especies de silice, las cuales se concentran alrededor de las micelas formando
unaestructura de silice tubular. La nanoparticula va aumentando de tamafio hasta que la carga

neta negativa, que introducen las especies de silice, es tan elevada que ésta deja de crecer.

Hay que sefialar que el tamafio, la forma y la regularidad de las nanoparticulas dependen de
diversas variables como son la temperatura, la velocidad de adicion, la agitacion y la cantidad
de catalizador (OH o H"), utilizado respecto a la de TEOS (Vivero E., 2010). De todos estos
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factores se ha determinado que el que mas afecta al tamafio de las nanoparticulas es la
proporcion de base respecto a la cantidad de TEQOS, seguido de la temperatura (Chiang Y. et
al, 2011; Santamaria J. et al, 2008; Lin Y. et al, 2010).

La formacion de las nanoparticulas de silice mesoporosa puede seguirse visualmente, ya que
a medida que avanza la polimerizacion aumenta la turbidez de la suspension de
nanoparticulas de silice mesoporosa como consecuencia del crecimiento de éstas.
Finalmente, se debe liberar el surfactante del interior de los poros. Para ello se pueden seguir
tres métodos: reflujo en alcohol acidulado con &cido clorhidrico, un tratamiento con nitrato
amonico o mediante calcinacién a temperaturas entre (400 — 600) °C. Estos tratamientos
permiten la rotura de la interaccion electroestatica que existe entre los grupos de la cabeza
del surfactante cationico y los silicatos anionicos, lo que facilita la eliminacién del surfactante

en los mesoporos y la formacion final de las nanoparticulas mesoporosas. (Figura 2.11).

‘ Auto ensamblaje

. Silicato precursor

@~ Ssurfactante

“ Eliminacion del surfactante ‘

Figura 2.11 Fases para la preparacion de nanoparticulas de silice mesoporosa (Chiang Y. et al, 2011;
Santamaria J. et al, 2008; Lin Y. et al, 2010).

Condensacion

2.2.5.5 Caracterizacion de nanoparticulas de silice

La caracterizacion de nanoparticulas de silice mesoporosa requiere determinar el tamafio,

tanto de la nanoparticula y su morfologia (Scott E., 2011). Los métodos mas utilizados para
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caracterizar nanoparticulas son: dispersion de luz dindmica (DLS) coulter, microscopia
electrénica de luz polarizada, microscopia electronica de barrido (SEM), y microscopia

electronica de transmision (TEM).

2.2.5.5.1 Medicidn de tamafios de gota o dispersion de luz dinamica (DLS)

El tamafio de particula se mide en una dispersién de luz dindmica (DLS), el instrumento es
el diametro de la esfera que se difunde a la misma velocidad que la particula que se esta
midiendo. El sistema determina el tamafio midiendo primero el movimiento browniano de
las particulas en una muestra usando dispersion de luz dinamica y luego interpretar un tamafio
de esto utilizando las teorias establecidas. EI movimiento browniano se define como: "El
movimiento aleatorio de las particulas en un liquido debido al bombardeo por las moléculas
que las rodean”. Las particulas en un movimiento de liquido en torno al azar, y su velocidad
de movimiento es usado para determinar el tamario de la particula. En la Figura 2.12 se puede
observar las pequefias particulas que se mueven con rapidez y las particulas grandes se

mueven lentamente.

Small particles moving quickly
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1
10 100 1000
Size nm

Figura 2.12 Movimiento de las particulas dentro de un liquido (Grovewood M., 2013).

Se sabe que las particulas pequefias se mueven o se difunden mas rapidamente en un liquido
que las particulas méas grande. Asi que, si tenemos dos imagenes de la muestra separados por
un intervalo corto de tiempo, podemos ver la cantidad de las particulas que se han movido y

por lo tanto el calculo de su tamafio. Si ocurre un movimiento minimo de las particulas entre
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las dos "imagenes"” las particulas en la muestra pueden resultar muy grandes; de manera
similar, si ocurre una gran cantidad de movimiento entre las dos imagenes, las particulas en
la muestra pueden ser muy pequefias. La técnica de dispersion de luz ha sido muy utilizada
para caracterizar forma, tamafio y dinamica de nanoparticulas de naturaleza quimica muy
diversa. Es una técnica fisicoquimica empleada en la determinacion de la distribucion de
tamafios de particulas en solucion. La diferencia entre la intensidad, volumen y distribucion
de las particulas, existe una forma muy sencilla de describir la diferencia y es considerar un
ejemplo que contiene s6lo dos tamarios de particulas (5 nm y 50 nm), pero con el mismo
numero de cada tamafio particula (Figura 2.13). El primer grafico muestra el resultado de una
distribucion de particula, entre dos picos del mismo tamafio (1:1), ya que hay igual nimero
de particulas. El segundo grafico muestra el resultado de una distribucion de volumen, donde
el area del pico para las particulas de 50 nm es 1000 veces mas grande que las del pico de 5
nm (relacién 1:1000). Esto es debido a que el volumen de una particula de 50 nm es 1000
veces mas grande que la particula de 5 nm (Volumen de una esfera es igual a 4/3w (r)). El
tercer grafico muestra el resultado de una distribucién de intensidad. El area del pico de las
particulas de 50 nm se ha convertido en 1.000.000 de veces mas grande que el pico para el
de 5 nm (relacion 1:1.000.000). Esto se debe a que las particulas grandes dispersan mucho
mas luz que las particulas pequefias, la intensidad de la dispersion de una particula es

proporcional a la sexta potencia de su didmetro (de aproximacion de Rayleigh).
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Figura 2.13 Distribucién de nanoparticula. Mezcla que contiene igual nimero de particulas esféricas de 5y
50 nm (Grovewood M., 2013).

Esta técnica permite estimar el tamario de las nanoparticulas tomandolas como un conjunto.
De hecho, el valor obtenido es un promedio de toda la muestra, o que permite estimar su
polidispersidad. La obtencion de una distribucién estrecha se corresponde a una muestra
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homogénea, mientras que la obtencion de varios picos significa la existencia de diversas

poblaciones de nanoparticulas de distinto tamafio.

2.2.5.5.2 Microscopia electronica de luz polarizada

La microscopia 6ptica de luz polarizada es un microscopio de campo claro al cual se le
adicionan filtros que modifican la luz, esta técnica microscopica puede emplear tanto la luz

transmitida como la luz incidente (trans-iluminacion y epi-iluminacion respectivamente).

La luz proveniente de una fuente estandar de iluminacion vibra y se propaga en todas las
direcciones, pero al pasar por un filtro polarizador las ondas y su campo eléctrico oscilan
todos en un mismo plano. El polarizador es un dispositivo que solo deja pasar la luz que vibra
en un plano determinado denominado eje de polarizacién. Muchos materiales tienen sus
atomos uniformemente distribuidos en las tres direcciones principales del espacio y presentan
una maxima simetria (ctbica o regular) o por el contrario, en algunos materiales sus atomos
carecen de organizacion. Los primeros tienen las mismas propiedades Opticas,
independientemente de la direccion en que se midan. Cuando la luz atraviesa sustancias con
estas caracteristicas, la velocidad es la misma en todas las direcciones y gracias a ello se
denominan isétropos. Por el contrario, los materiales cuya organizacion cristalina es diferente
(hexagonal, trigonal, tetragonal, rGmbico, entre otras) poseen sus constituyentes dispuestos
de manera asimétrica y varian segun la direccion; en consecuencia el comportamiento de las
ondas luminosas también son diferentes, denominandose anisétropos. La estructura interna
de la muestra determina su comportamiento is6tropo o anisétropo (Narvaez D., 2013). En la

Figura 2.14, se detallan las partes de un microscopio.

Este microscopio facilita la investigacion de las propiedades dpticas y es ideal para observar
y fotografiar aquellos elementos que son visibles gracias a la anisotropia, de alli su uso en
cristalografia; sin embargo, también se emplea para estudiar el caracter birrefringente de

muchas estructuras celulares anisotropas.

El contraste de la imagen se observa gracias a la interaccion de la luz polarizada con los
elementos birrefringentes del espécimen que producen las dos ondas refractadas, cada una de

ellas polarizada en planos perpendiculares.
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Figura 2.14 Partes de un microscopio de luz polarizada (Narvaez D., 2013).
Una vez que las ondas de luz salen del espécimen lo hacen de manera desfasada, pero son
recombinadas al pasar por otro filtro o filtro analizador. De esta manera, el microscopio de
luz polarizada permite el estudio comparativo entre minerales tomando en cuenta la
adsorcion del color e indices de refraccion. EI 90% de las sustancias sélidas son anisotrépicas

y como materiales isotrépicos se pueden enumerar una variedad de gases, liquidos y cristales.

2.2.5.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El Microscopio electrénico de barrido o0 SEM (scanning electron microscopy), utiliza un haz
de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de
un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de
solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. La microscopia SEM permite el estudio de
la morfologia y composicién de materiales fisicos y bioldgicos. Es una técnica de
microscopia electrénica capaz de producir imagenes de alta resolucién de la superficie de
una muestra utilizando las interacciones electron-materia. Utiliza un haz de electrones en

lugar de un haz de luz para formar una imagen (Dykstra M., 1992) (Figura 2.15).
Un microscopio electrénico de barrido consta esencialmente de las siguientes partes:

« Unaunidad 6ptica-electronica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra.
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« Un porta objetos, con distintos grados de movimientos.

e Una unidad de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida de un

sistema de amplificacion adecuado.

o Un sistema de visualizacion de las imagenes (tubo de rayos catodicos).

o Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro

eléctrico, relativamente similares a los del MET.

« Un sistema de registro fotografico, magnético o de video.

Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional (optativo).

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfologicos de zonas microscépicas de los

distintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las empresas.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1 nm), la gran profundidad de

campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las

muestras.
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Fia-ura 2.15 Microscopio electronico de barrido (Dykstra M., 1992).

La preparacién de las muestras es relativamente sencilla las principales caracteristicas son:

muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es recubierta con una capa de carbon

0 una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra.

De lo contrario, las muestras no conductoras se trabajan en bajo vacio.
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2.2.5.4 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) permite determinar la estructura interna de
los materiales, incluyendo los bioldgicos, produciendo imagenes precisas de nanomateriales,
nanotubos y nanoparticulas. En un microscopio electronico de transmision (TEM) un haz de
electrones es acelerado y enfocado sobre una muestra, de manera tal que al impactar con la
misma genera sefiales directamente relacionadas con la estructura y morfologia de la muestra
observada. La interaccion entre el haz incidente y los atomos de la muestra produce, entre
otros, electrones dispersados, los cuales son captados por un detector para construir una
imagen en dos dimensiones. El microscopio electrénico de transmision (TEM) (determina el
tamarfio del nucleo metélico). EI microscopio electrénico utiliza como fuente de iluminacién
un haz de electrones generados por un filamento de tungsteno, el cual es acelerado por la
aplicacion de un voltaje de 100 kV o mas (hasta valores de 1 MV) y que es dirigido a través
de la muestra mediante diferentes lentes electromagnéticas. Los electrones atraviesan la
muestra, se dispersan al pasar a través de ella y se enfocan con un lente objetivo, para luego
amplificarse en un lente y construir una imagen del objeto. Las muestras a observar por esta
técnica deben poseer espesores menores a 200 nm. EI TEM presenta dos ventajas con
respecto a otras microscopias: primero, posee un factor de magnificacion de 50 a 106
segundos, posee la capacidad de proporcionar una imagen e informacién acerca del patron
de difraccion de la muestra en una misma medida (Cao G. y Wang Y., 2011). El sistema de
lentes electromagnéticas esta formado por la lente objetivo, la lente condensadora y la lente

proyectora (Figura 2.16.ay 2.16 b).

El TEM esta constituido por las siguientes partes: un cafion de electrones, un sistema de
lentes magnéticas y una pantalla fluorescente (Figura 2.16). Los componentes estan
ensamblados en una columna vertical, la cual esta en condiciones de alto vacio (entre 10°y
107" Torr). El caién de electrones es la fuente emisora del haz de electrones que esta ubicado
en la parte superior de la columna, donde se aceleran los electrones al aplicar voltajes de 100

a 1000 kV, para luego ser enfocados por las lentes.

La alta magnificacion y resolucion de los equipos de TEM son el resultado de las pequefias

longitudes de onda, A. La resolucion del microscopio alcanza valores de 0,2 nm.
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Figura 2.16 a) Fotografia del TEM del centro atomico bariloche y b) esquema basico de un TEM (Cao G. y

Wang Y., 2011.
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CAPITULO 3: MARCO METODOLOGICO

En este capitulo daremos a conocer la linea de investigacion en la que esta enfocado el
presente trabajo, ademéas del disefio sisteméatico de la investigacion y seleccion de la

poblacién y muestra que permitira llevar a cabo el estudio investigativo.

3.1. Tipo de estudio y de investigacion
La presente investigacion corresponde a un estudio de Laboratorio.

La investigacion contempla, experimentos a temperatura ambiente, entre ellos: seleccion del
surfactantes adecuado para formular la emulsién, la cual consiste en formular emulsiones
agua en aceite (w/0) a diferentes concentraciones molares. Una vez preparada las emulsiones,
estas seran sometidas en un analizador de tamafios de gota, verificacion del fenémeno de
emulsionacién espontanea a través del método de la gota, confirmacién de presencia o
ausencia de cristales liquidos, todo esto; para garantizar tamafios de gotas muy pequefios en
el orden de 2 a 50 nm, tamafio deseado para sintetizar las nanoparticulas de silice. EI proceso
de sintesis de las nanoparticulas de silice, sera llevado a cabo a través del proceso de
reaccion Sol gel, usando una mezcla de surfactantes (emulsion agua en aceite (w/0)) como
una estructura de soporte 0 molde para la agregacion de las nanoparticulas de silice, lo que
refleja la forma, tamafio, y distribucion de tamafios de particula. La caracterizacién de las
nanoparticulas de silice, se realizard a través de las siguientes técnicas instrumentales:

microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM).

El tipo de investigacion utilizada para el desarrollo de este trabajo es de tipo Explicativo, y
estd enfocado en obtener nananoparticulas de silice sintetizadas a través del proceso de
reaccion sol gel, usando una emulsién agua en aceite w/o como una estructura de soporte o

molde para el control de tamafios de la nanoparticula.

3.2. Disefio de la investigacion

Desde hace una década las nanoparticulas de silice mesoporosa han atraido la atencion de la
comunidad cientifica. Este hecho es debido a sus excepcionales propiedades fisico-quimicas
como son su resistencia mecanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad y versatilidad

sintética. Estas nanoparticulas estan constituidas por una matriz de silice y se caracterizan
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por la estructura de un diametro comprendido entre los 2 y 50 nm. Esta singularidad
proporciona a estas nanoparticulas dos dominios diferenciados: una superficie externa y otra
interior. Las posibilidades que abren estas propiedades las hacen iddneas para ser utilizadas
en un amplio campo de aplicaciones que van desde la biotecnologia y nanomedicina a la

ciencia de los materiales.

En vista al gran interés que las nanoparticulas de silice han despertado en la Agroindustria,
y pensando siempre en el desarrollo de trabajos de ciencia y tecnologia, que garanticen y
desdoblen la complejidad de los fendmenos involucrados, esta investigacion se basa en
obtener nanoparticulas de silice, como un agente de adsorcion nutrimental para las plantas
(producto que libera nutrientes a los cultivos) y que a su vez libera un mineral primario rico
en silicio para la agricultura. Su aplicacién practica a nivel agroindustrial serd via
fertilizacion foliar, el cual trata de rociar el producto disuelto en agua directamente sobre las
hojas de las plantas. Todo esto; con la intension de difundir los resultados de estudios
realizados sobre el avance tecnoldgico y las actividades de innovacién, tal que, permita
aprovechar las experiencias relevantes de investigadores, asi, como promover el trabajo
académico y la exploracion de nuevas propiedades ain desconocidas en el mundo de la

nanotecnologia.

En esta parte se muestra los procedimientos metodoldgicos a utilizar con el fin de darle
solucidn a los requerimientos planteados en los objetivos del Trabajo.

3.2.1 Metodologia experimental

A continuacién, se presenta en detalle cada una de las etapas de la ejecucion, ordenadas de
acuerdo al desarrollo sistematico de la investigacion y siguiendo las distintas actividades que
han permitido el cumplimiento de cada uno de los objetivos trazados.

3.2.1.1 Seleccionar los surfactantes apropiados de acuerdo al proceso de dispersion
para formar emulsiones agua en aceite (w/0).

La seleccion de los surfactantes adecuados para formular las emulsiones agua en aceite w/o,
consiste en preparar emulsiones a diferentes concentraciones molares de cada uno de los

reactivos, siguiendo el procedimiento descrito en la Figura 3.17.
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Formular Emulsiones w/o
**Surfactantes**

I

Para preparar las emulsiones se procede a
pesar cada uno de los reactivos, variando las
concentraciones

}

El orden de adicion de los componentes es:
fase aceite (1), Co-surfactante (2),
Alcoholes (3), Surfactante (4) y Agua (5).

v
Luego se dejan reposar por al menos 24 a

72 horas para que el sistema alcance el
eauilibrio.

!

Verificar con una inspeccion visual la
dispersion entre fases

NO
¢Bueno? Repetir

lSI

Buena Formulacion

Figura 3.17 Procedimiento para la seleccion de los surfactantes apropiados de acuerdo al proceso de
dispersion para formar emulsiones agua en aceite (w/0).

Reactivos a utilizar:

TEOS (Tetraetilortosilicato): como una fuente de silice (Precursor), grado analitico de la

casa Sigma Aldrich.
C7 (Heptano): como fase aceite
SDS (Dodecil Sulfato de Sodio): surfactante anidnicos grado analitico de la casa Merk.

EON-4, EON-6, EON-10 (Noni fenol etoxilados de 4 moles, 6 moles y 10 moles): co-

surfactantes no iénicos, grado analitico de la casa Merk.

1-Propanol, 1-Butanol, 1-Pentanol: alcoholes, grado analitico de la casa Merk.

39



CAPITULO 111

NH4OH (Hidrdxido de amonio): como catalizador, grado analitico de la casa Merk, y

H20: agua destilada.

3.2.1.2 Formular sistemas surfactante — agua — aceite ideales para el desempefio del

proceso de emulsionacion espontanea.

Una vez seleccionado los surfactantes adecuados para formular las emulsiones agua en aceite
w/o. Pasamos al proceso de verificacion de emulsionacion esponténea a través del método
de la gota. Este método es de baja energia, es decir; la emulsionacion espontanea permite
hacer emulsiones sin introducir agitacion externa y es un fendmeno importante, desde el

punto de vista cientifico e industrial que tiene lugar cuando agua y aceite entran en contacto.

El procedimiento consiste en colocar con una pipeta pasteur una gota de aceite (emulsion
formulada) en contacto con una gota de la fase acuosa (agua). En el aceite se mezclan los
surfactantes y alcoholes en diferentes proporciones de acuerdo con cada sistema. La
clasificacion de cada sistema para el proceso de emulsionacion espontanea fue por inspeccion
visual y se hizo de manera préctica en: muy bueno, bueno, regular y malo. Para el sistema
muy bueno, apenas se colocan en contacto ambas gotas y se observa la aparicion de un color
blanguecino, a veces con movimiento persistente. Esto ocurre durante aproximadamente 10
min., que es el tiempo elegido para el estudio de todos los sistemas. En el sistema bueno,
cuando transcurren 10 s, se observa la aparicion del color blanquecino, y también persiste
por 10 min. En algunos casos puede observarse o no, movimiento en las gotas. El caso regular
muestra cierta evidencia de emulsién mediante un color ligeramente blanquecino, después
del contacto intergota, transcurrido 1 min o méas. En este caso no hay movimiento en las
gotas. El sistema malo muestra muy poca o ninguna evidencia de emulsionacion espontanea.
Este método representa un ahorro en reactivos y proporciona la informacién adecuada sobre

la emulsionacién del sistema.

Los sistemas fueron observados por un microscopio optico digital modelo: vms-004 marca:
veho (Figura 3.18), sensor de imagen de 1.3 mega pixels (interpolated to 2M), resolucion de
captura de video: 1600x1200, 1280x1024, 1280x960, 1024x768, 800x600, 640x480,
352x288, 320x240, 160x120, rango de enfoque Enfoque manual de 10 mm a 500 mm,
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sistema operativo de Windows2000/XP/Vista/Win7/Mac, idioma del menu: espafiol, paquete

del software: microcaptura con la funcion de medicion y calibracion

Figura 3.18 Microscopio optico digital. Ubicado en el laboratorio de petréleo, hidrocarburos y derivados
(PHD). Departamento de Quimica de la Universidad de Carabobo.

Ademas, se estudio la distribucion y el tamafio de gota para el sistema emulsionado, mediante

un analizador de tamafio de particula por difraccién de luz dindmica en un equipo Zetasizer.

i

Figura 3.19 Analizador de tamafio de particula o tamafio de gota por difraccion de luz dinamica. Equipo
zetasizer nano modelo: ZS90 marca: malvern. Disponible en las instalaciones de Intequin

Nano modelo: ZS90 marca: malvern, software: malvern zetasizer, el cual posee un rango de

medicion entre 0,3 nm a 5000 nm y se observa en la Figura 3.19.

El ZS90 utiliza la técnica de dispersion de luz dindmica para medir el tamafio de una amplia
gama de materiales en el rango de tamafio de 0.3 nm a 5000 mn. La técnica de medicion es
absoluta, no se requiere de calibracion y la propia medicion es simple. Los resultados son
precisos y repetibles. Proporciona la capacidad de medir tres caracteristicas de las particulas

0 moléculas en un medio liquido: tamafio de particula, potencial zeta y peso molecular.
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Para realizar el analisis en el equipo, es importante tomar en cuenta que las muestras a medir
deben ser totalmente transparentes, en caso contrario, diluir hasta una concentracion de 7x
10° g/mL. Al inicio se le proporciono al programa caracteristica de la emulsién como el
indice de refraccion de la fase externa. Se agrega una parte de la emulsion en la celda y luego
esta se coloca en el soporte del modulo universal (Figura 3.19). Seguidamente, siguiendo la
secuencia del programa se le asigna los siguientes datos: nombre del andlisis, tipo de celda,
material dispersante, temperatura, y por ultimo star, para iniciar el barrido de la medicion.
Posteriormente, se realiz6 un barrido con la muestra para calibrar el equipo e inmediatamente
se realizé la toma de la distribucion del tamafio de gotas en el analizador de tamafio de
particulas. Esta etapa se ejecuto, utilizando un programa cuyo nombre es malvern zetasizer,

en la Figura 3.20, se observa la ventana del programa abierto y corrida de la medicion.
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Figura 3.20 Ventana principal del programa zeta sizer para introducir los datos de los sistemas a medir y
resultado final de una corrida de una medicion completa arrojado por el sistema.

3.2.1.3 Estudiar la presencia de cristales liquidos en la mezcla de surfactantes

formulados.

Se utilizé un microscopio 6ptico con luz polarizada, marca: motic, modelo: BA310POL
disponible en el laboratorio CIMBUC de la Universidad de Carabobo (Figura 3.21). Este
equipo posee dos sistemas de lentes, el objetivo y el ocular, colocados en extremos opuestos
de un tubo cerrado. EIl objetivo esta compuesto de lentes que crean una imagen real
aumentada del objeto examinado. Las lentes del microscopio estan dispuestas de forma que

el objetivo se encuentre en el punto focal del ocular. Cuando se mira a través del ocular se ve
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una imagen virtual aumentada de la imagen real. El aumento total del microscopio depende
de las longitudes focales de los dos sistemas de lentes. Ademas, el microscopio tiene instalada

una camara digital conectada a un computador para obtener imagenes digitales.

Figura 3.21 Microscopio éptico conectado al computador para obtener la imagen digital. Ubicado en el
laboratorio de instrumentacion, materiales, caracterizacion y optica. FACYT — Fisica. Universidad de
Carabobo.

Para observar los cristales liquidos de cada una de las emulsiones formuladas en el
microscopio Optico de luz polarizada (Figura 3.21), consistié en colocar una gota de la
emulsién a analizar con la ayuda de una pipeta pasteur sobre un porta objeto, y se siguieron
los siguientes pasos para el uso correcto del microscopio éptico con luz polarizada. Las

imagenes se tomaron con un aumento de 100x y 400x.
1.-Quitar la funda protectora del microscopio.
2.-Enchufar el microscopio.

3.-Colocar en primera instancia el objetivo de menor aumento para lograr un enfoque
correcto. Este pasdé es muy importante y se debe realizar siempre, ya que permitird la
observacion de una panoramica del porta objeto y la ubicacion de areas de interés para su

analisis posterior.
4.-Subir el condensador utilizando el tornillo correspondiente.

5.-Colocar el porta objeto sobre la platina rotatoria, con el cubre-objetos hacia arriba y

sujetandola con las pinzas.
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6.-Colocar la lampara en la posicion correcta y encenderla.

7.-Enfoque el porta objeto mirando a través del ocular y lentamente mueva el tornillo

macrométrico.

8.-Gire 0 mueva el porta objeto en diferentes angulos y haga sus observaciones. Fije el porta

objeto en el sitio donde debe seguir observando a mayor aumento.

9.-Cambie al objetivo de mediano aumento (10x a 400x) y para lograr el enfoque siga
moviendo lentamente el tornillo macrométrico. Al cambiar de objetivo, la imagen debe estar
ligeramente enfocada gracias a que la mayoria de microscopios son para focales, es decir,
una vez logrado el primer enfoque, al pasar al objetivo de aumento inmediato superior la

imagen queda en un foco aproximado y solo se debe realizar un ajuste.

10.-Realice la observacion y haga sus anotaciones. Determine cual es la estructura que va a

observar a mayor aumento y coloquela en el centro del campo.

11.-Cambie al objetivo de mayor aumento. Si realiz6 el enfoque de manera correcta con el
objetivo anterior, al colocar el objetivo de mayor aumento la imagen solo se debe enfocar
girando Unica y lentamente el tornillo micrométrico. Nunca se debe utilizar el tornillo
macrométrico con los objetivos de mayor aumento, pues al estar éste muy cerca del
preparado, se corre el rieso de partirlo. Si al pasar al objetivo de mayor aumento se pierde el
enfoque es recomendable verificar si el cubreobjetos esta hacia arriba. Si la lamina se coloca
invertida, no se podra lograr el enfoque con este objetivo. Comience nuevamente con los

enfogques a menores aumentos y repita la operacion desde el principio.

12.-Al lograr el enfoque con el objetivo de mayor aumento se debe realizar la observacion
moviendo constantemente el tornillo micrométrico para variar los planos de enfoque. De
igual manera, abra o cierre el diafragma para regular la intensidad de la luz y mejorar el

contraste. Haga sus observaciones.

13.-Una vez finalizada la observacién, se deja el objetivo de menor aumento para retirar mas

facilmente el preparado histologico.

14.-Se retira el porta objeto y coloquelo en el porta-laminas.
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15.-Se apaga la ldampara, la desenchufe y se deja el cable alrededor del microscopio, de

manera holgada y sin apretarlo.

16.-Por Gltimo se cubre el microscopio con la funda protectora.

3.2.1.4 Sintetizar nanoparticulas de silice a través del método sol gel

Una vez preparada las emulsiones, estas seran utilizadas como una estructura de soporte o
molde para la agregacion de las particulas en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de
silice, el mismo serd llevado a cabo a través del proceso de reaccion Sol gel (Figallo R.,
2010).

3.2.1.4.1 Condiciones de reaccion

e La reaccion de sintesis de silice se llevd a cabo en medio basico, por lo que es necesario
elevar el pH de los sistemas escogidos con ayuda de hidroxido de amonio (NH4OH) hasta

alcanzar un grado de acidez (9 — 10).

e Se prepar6 (100,0000 + 0,0001) g de emulsion tomando en cuenta la proporcion
Agua/Aceite de 0,8600:7,7760 (% peso) por lo que el peso de fase acuosa es de (9,9580 +
0,0001) gy el de fase oleosa es de (90,0420 + 0,0001) g.

e Para la sintesis se utilizo tetraetilortosilicato (TEOS) y su proporcién con respecto al agua
fue fijada 0,0480 moles de agua por cada 0,0048 moles de TEOS (0,0480:0,0048), tomando
en cuenta esta relacion se obtuvo que es necesario medir (1,10 + 0,10) mL de TEOS para

llevar a cabo la reaccion.

3.2.1.4.2 Montaje experimental y protocolo

e Se calentd la fase acuosa (agua destilada) hasta su punto de ebullicion y se dejé enfriar a

temperatura ambiente. Se midio el pH de la fase acuosa, agregando NH4OH hasta pH=9.

e Luego se prepard los (100,0000 + 0,0001) g de emulsion. En el cual el peso de la fase
oleosa es de (90,0420 + 0,0001) g (emulsion agua en aceite (w/0)) y la fase acuosa es de
(9,9580 £ 0,0001) g y se coloco en un vaso de precipitado tapado con papel de aluminio. Se
dejo en agitacion continua por una hora a 40 °C dentro de un bafio de maria para garantizar

el calentamiento.
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e Luego, se afadio el volumen (1,10 mL) de TEOS con ayuda de una micropropipeta y se

dejo en continua agitacion por 6 horas, manteniendo la temperatura en 40 °C (Figura 3.22).

Figura 3.22 Montaje experimental: Sintesis de reaccion sol- gel: asistido por una emulsién agua en aceite
(w/0) sistema Do, utilizando tetraortosilicato como precursor, en medio basico. En agitacion continua durante
6 horas y manteniendo la temperatura a 40°C.

3.2.1.4.3 Protocolo post-sintesis

e Cuando lareaccion se llevo a cabo, se dejé sedimentar el contenido del vaso de precipitado

por 24 horas, a temperatura ambiente, preferiblemente dentro de la campana (Figura 3.23).

AANARY
.

Figura 3.23 Producto final de la sintesis de reaccidn sol- gel: asistido por una emulsién agua en aceite (w/o0)
sistema Do, utilizando tetraortosilicato como precursor, en medio basico. El producto final presenta un
aspecto viscoso.

e Luego se dej6 vaporizar el contenido del vaso de precipitado por 6 horas a 50 °C hasta que

la solucion gelificada se tornd de forma sélida y libre de humedad (Figura 3.24).
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Figura 3.24 Producto final de la sintesis de reaccion sol- gel asistido por una emulsion agua en aceite (w/0)
sistema Do, sometido a un proceso de vaporizacion a 50°C durante 6 horas.

e Al siguiente dia se le agregd etanol al recipiente lo suficientemente para cubrir todo el
solido y se agito para luego dejar reposar por 5 min y después extraer el liquido sobrenadante.
Este procedimiento se realiz6 al menos 5 veces para asegurar la mayor extraccion de los

compuestos organicos remanentes de la sintesis de reaccion.

¢ Al finalizar los lavados con etanol, se transvaso el contenido del vaso de precipitado a una
capsula de porcelana y se dejé enfriar a temperatura ambiente dentro de la campana.

e Por Gltimo, se colocaron las capsulas de porcelana de cada uno de los ensayos (rotulados)
en una mufla para ser calcinadas a 600 °C por tres horas (Figura 3.25). La tasa promedio de
aumento de temperatura fue de 10 °C/min. Al finalizar la calcinacion, los ensayos se rotularon
nuevamente para ser dispuestos para la caracterizacién de las nanoparticulas de silice
obtenidas a través de microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
transmision (TEM).

Figura 3.25 Nanoparticulas de silice calcinadas: producto final de la sintesis de reaccion sol- gel asistido por
una emulsion agua en aceite (w/o) sistema Do, sometido a calcinacién en una mufla a 600°C durante 3 horas
con una tasa promedio de aumento de temperatura de 10 °C/min.
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3.2.1.5 Caracterizar nanoparticulas de silice empleando técnicas instrumentales

3.2.1.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido proporciona informacién morfol6gica y topogréfica
sobre la superficie de los sélidos que son normalmente necesarias para entender el
comportamiento de las superficies. Asi, un analisis por microscopia electronica es a menudo
la primera etapa en el estudio de las propiedades de las superficies de un solido. En un
microscopio electronico de barrido SEM se barre mediante un rastreo programado la
superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de
ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales electrones retrodispersados,
electrones Auger, electrones secundarios, rayos X, etc. La sefial tanto de los electrones
secundarios como de los retrodispersados permite visualizar una imagen directa de la zona

enfocada.

El método de preparacion de la muestra para SEM consiste en dispersar la misma sobre una
cinta adhesiva de doble capa adherida al porta muestras, para asegurar un fino recubrimiento.
Puesto que los materiales utilizados en esta tesis no son conductores, se ha metalizado la
superficie de estas muestras para asegurar suficiente conductividad y evitar la creacion de
cargas eléctricas en la superficie que podrian deteriorar la calidad de imagen. La metalizacion
se realizo utilizando la técnica de metalizacion a vacio recubriendo las muestras con una fina
capa de oro. A través de la técnica de microscopia electrénica de barrido, podemos extraer
los analisis espectroscopia de energia dispersiva (EDX); proporcionandonos informacion
acerca de la composicion quimica de las particulas, ya que cuando la muestra es irradiada
con un haz de electrones se generan rayos X que pueden ser detectados. El espectro de EDX
se obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra durante un determinado periodo

(minutos) y permite identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en el material.

El instrumento empleado para SEM fue un microscopio JEOL6300 provisto de un sistema
de microanalisis por energia dispersiva. Instruments LINK-ISIS. Equipo ubicado en las
instalaciones de INTEVEP.
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3.2.1.5.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia de transmision electronica (TEM) permite visualizar directamente la
estructura y tamafio de una nanoparticula en concreto o de un conjunto de ellas. De forma
visual es posible determinar si la muestra es morfolégicamente homogeénea. ElI microscopio
TEM el haz de electrones atraviesa la muestra. Cuando el haz interacciona con la muestra, la
lente objetivo situada debajo y alrededor de la muestra focaliza los haces dispersados y forma

la imagen.

El método de preparacion de muestra para TEM el método elegido fue el de muestra
soportada sobre rejilla. Consiste en preparar una suspension del material a estudiar y
depositar una gota sobre una rejilla de cobre que esté recubierta por una pelicula de carbén
amorfo agujereada, asi algunas particulas quedaran parcialmente localizadas en los agujeros

de forma que podran ser estudiadas sin interferencia alguna.

El instrumento empleado para TEM se emple6 un Philips CM 300 FEG system con un voltaje

de operacion de 100 KV. Equipo ubicado en las instalaciones de INTEVEP

3.3 Poblacién y muestra

El disefio de la sintesis de las nanoparticulas de silice, se basa en el proceso de reaccion Sol
gel, usando una mezcla de surfactantes como una estructura de soporte o plantilla micelar
para el crecimiento y agregacion de las particulas, lo que refleja la forma, tamafio, y
distribucion de tamafio de particulas. La sintesis se llevara a cabo en una emulsion agua en
aceite, donde la fase externa es aceite y la fase dispersa es agua, con una muestra unica se
utiliza tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de la silice, grado analitico de la casa
Sigma Aldrich y su proporcién respecto al agua fijada en 0,0480 moles de agua por cada
0,0048 moles de TEOS, (H2O/TEOS) 0,0480:0,0048. Para el calculo de las proporciones de
cada una de las emulsiones formuladas agua en aceite (w/0) es de 0,8600:7,7760, preparados

a un peso total de (100,0000 + 0,0001) g, y asi, llevar a buen término la caracterizacion.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

Se presentan los resultados y discusiones obtenidos durante el desarrollo de la sintesis de
nanoparticulas de silice a través de emulsiones agua en aceite (w/0), cumpliendo asi, el orden

de los objetivos planteados de las fases metodoldgicas de esta investigacion.

4.1 Seleccionar los surfactantes apropiados de acuerdo al proceso de dispersion para

formar emulsiones agua en aceite (w/0).

La seleccion de los surfactantes adecuados para formular las emulsiones agua en aceite (w/0),
se llevo a cabo segun el procedimiento descrito en el Figura 3.17. Se prepararon las
emulsiones a diferentes concentraciones molares para cada uno de los reactivos y se
obtuvieron los siguientes resultados Tabla 4.1, las cuales van a ser usadas como molde o

plantilla para la sintesis de las nanoparticulas de silice a través del proceso de reaccion sol
gel.
Tabla 4.1 Emulsiones agua en aceite (w/0) formuladas.
SISTEMA B10OH
CONC ACEITE  SURFACTANTE1  ADITIVO1  SURFACTANTE4  H20
(% plp) 77,5 2,5 15 2,5 2,5

SISTEMA E20H
CONC ACEITE SURFACTANTE 3 ADITIVO 2 SURFACTANTE 4 H20
85,5 2,5 7 2,5 2,5
SISTEMA Eoly Eo2
CONC ACEITE SURFACTANTE 3 ADITIVO 3 SURFACTANTE 4 H20

G0 5l 90,5 25 25 2 25
Eol
(% p/p) 90 2,5 2,5 2,5 2,5
Eo2
SISTEMA D2
CONC ACEITE SURFACTANTE 2 ADITIVO 2 SURFACTANTE4  H20
(% p/p) 91 2,5 2,5 1,5 2,5
SISTEMA Do
CONC ACEITE SURFACTANTE 2 ADITIVO 3 SURFACTANTE4  H20
(% p/p) 90 2,5 2,5 2,5 2,5

Cada emulsién fue evaluada siguiendo el procedimiento descrito en la Figura 3.17. Los
resultados de la observacion visual nos permitieron clasificar de manera facil el trabajo del
proceso de emulsionacion espontanea. EI mismo fue corroborado por microscopia optica y

difraccion de luz dindmica a través de un analizador de tamafios de gota o particula (4.2).
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En la Figura 4.26 por inspeccion visual podemos decir; que la mezcla de los surfactantes
para formular las emulsiones agua en aceite (w/0) presentan muy buena dispersion entre las
fases, no se observa separacion de fases y las emulsiones son totalmente transparentes; lo que
nos revela transferencia de masa entre ambas fases al entrar en contacto y difusién entre

fluidos o gotas de agua. En este caso clasificamos las emulsiones como sistemas buenos.

B1OH E20H Eol Eo2 || D2 Do

Figura 4.26 Sistema de emulsiones agua en aceite (w/0) formuladas para la sintesis de nanoparticulas de
silice a través del proceso de reaccion sol-gel. Sistemas clasificados como emulsiones buenas

Para justificar el desempefio de la emulsionacion espontanea, se procedid a analizar la
distribucion de tamafios de gota para cada sistema, mediante un analizador de tamafio de
particula por difraccion de luz dinamica en un equipo zetasizer nano modelo: zs90 marca:
malvern, software: malvern zetasizer, el cual posee un rango de medicion entre 0,3 nm a 5000
nm, garantizando tamafios de gota muy pequefios en el orden de 2 a 50 nm en las emulsiones

formuladas.

En la Figura 4.27 y 4.28, se muestra la distribucion de tamafios de gota o particula de agua
formada en las emulsiones agua en aceite (w/0), medidas por intensidad de luz dindmica. El
valor obtenido es un promedio de toda la muestra, lo que permite estimar su polidispersidad.
La obtencién de una distribucién estrecha o simétrica se corresponde a una muestra
homogénea, mientras que la obtencion de varios picos significa la existencia de diversas

poblaciones de nanoparticulas de distinto tamafio.

La distribucion de tamafios de gota sugiere la existencia de tres mecanismos diferentes de
emulsionacién espontanea. El primero debido a la formacion de cristales liquidos que
conduce a la formacidon de gotas con bajos tamafios, el cual no es un mecanismo muy comun
(Lopez-Montilla et al., 2002). Los otros dos mecanismos, corresponden a la turbulencia
interfacial y difusion e hilamiento, respectivamente. En el primero tienen lugar a gradientes

de tension interfacial sobre la interfase liquido-liquido, (alta concentracion de surfactantes).
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En el segundo ocurre cuando un componente de una fase es muy soluble (alcohol) y tiene
una fuerte afinidad por la otra fase, lo que conlleva a un proceso de reparto. (Lopez-Montilla
etal., 2002).

70
60 — B10OH
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307
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201
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Tamaiios de gota (nm)

Figura 4.27 Distribucién de tamafios de gota para el sistema formulado: emulsién agua en aceite (w/0)
B1OH. Mediante un analizador de tamafios de particula por difraccion de luz dinamica en un equipo zetasizer
nano modelo: zs90 marca: malvern.

Para el sistema B10OH, se observa una distribucion simétrica y monodispersa y un tamafio
promedio de gota de 2,30 nm, lo que significa que la muestra es homogenea. Muestra un
unico pico en el cual el punto mas intenso se encuentra aproximadamente a 2,30 nm, es decir;
que cuando el haz de luz atraviesa la muestra para censarla, el mayor tamafio promedio de

particula estuvo en ese punto.

En la Figura 4.28, se muestran los demas sistemas formulados, la distribucion por intensidad
para el sistema E20H, D2, Eo2 muestran un Unico pico caracteristico de una distribucion
simétrica y monodispersa, donde el punto més intenso se encuentra aproximadamente a 2,81
nm, 8,56 nmy 7,14 nm de tamafios de gota respectivamente, también podemos decir que las
particulas se encuentran distribuidas uniformemente. En el sistema Eol y Do, la distribucion
es simétrica y polidispersa, donde el punto mas intenso se encuentra aproximadamente a

11,87 nmy 9,11 nm de tamarios de gota respectivamente.
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Figura 4.28 Distribucién de tamafios de gota para los sistemas formulados: emulsién agua en aceite (w/0)
E20H, Eo2, Eol, D2 y Do. Mediante un analizador de tamafios de particula por difraccién de luz dindmica en
un equipo zetasizer nano modelo: zs90 marca: malver.

Para los sistemas de emulsiones agua en aceite (w/0) se obtuvieron tamafios de gota
pequefios, gracias a la energia quimica presente en cada uno de los componentes utilizados,
altas concentraciones de los surfactantes, y la fuerte afinidad de las fases por los alcoholes.
Tamafios de gota entre 2,30 a 11,87 nm nos indica presencia del mecanismo de

emulsionacidn espontanea.

Para el laboratorio de petréleo, hidrocarburos y derivados (PHD) del Departamento de
Quimica de Facyt de la Universidad de Carabobo es la primera vez que se obtienen tamafios

de gota menores a 10 nm en emulsiones agua en aceite (w/0).

4.2 Formular sistemas surfactante — agua — aceite ideales para el desempefio del proceso

de emulsionacién espontanea.

En esta etapa evaluaremos el desempefio del proceso de emulsionacion espontanea a través
del método de la gota, como una herramienta alternativa, para evaluar la capacidad de
algunos sistemas (surfactante-aceite-agua) de emulsionarse espontaneamente (LOpez et al.,
2008).

La clasificacion de cada una de las emulsiones agua en aceite (w/0) para el proceso de
emulsionacién espontanea fue realizada por inspeccion visual a través de un microscopio
oOptico digital modelo: vms-004 marca: veho y se hizo de manera practica al poner en contacto

una gota de aceite con una gota de la fase acuosa (agua) durante 5 min, el contacto entre las
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dos fases result6 la aparicién de un color blanquecino o color blanco lechoso a veces con

movimiento persistente, caracteristico de una emulsionacion espontanea buena.

En las Figuras 4.29 a 4.34 se observa la secuencia de eventos durante un experimento de
emulsionacién espontanea donde una gota de aceite (emulsiones formuladas) se pone en
contacto con una gota de agua sobre un porta objetos, observados en un microscopio optico

digital.

Figura 4.29 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacion espontanea donde una gota de
aceite (emulsion formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio optico digital. Sistema B1OH.

En la Figura 4.29, se muestra que las gotas al entrar en contacto explotan generando un flujo
que conduce a la interfase a una inestabilidad hidrodindmica, a condiciones inicialest =0 s:
ambas gotas estan separadas por una delgada capa de aire; (b) t = 2 s: la fase oleica se
desplaz6 encima de la gota de agua; (c) t = 3 s: la gota de agua estalla y se extiende sobre la
gota oleica; (d) t = 5 s: movimiento persistente o formacién de pequefias gotas diminutas,
probablemente por la difusion entre las fases, comienzo de la formacion de cristal liquido;
(e) t =10 s: movimiento persistente y crecimiento de cristal liquido; (f) t = 15 s: crecimiento
de los limites del cristal liquido; (g) t = 20 s: estructura estable formada entre el limite de
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cristal liquido y la regién donde persiste movimiento lento del fluido, dando lugar a la
formacion de gotas diminutas; (h) t = 25 s: las gotas de emulsion estan rodeadas por una

estructura de cristal liquido.

Figura 4.30 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacion espontanea donde una gota de
aceite (emulsion formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio optico digital. Sistema E20H.

Las Figuras 4.30 a 4.34 presentan mismo comportamiento a la Figura 4.29 cuando la gota de
aceite de la emulsién entra en contacto con la gota de agua, la interfase de aire entre ambas
gotas se desvanece, y la gota de agua se mueve repentinamente sobre la gota de aceite que se
asemeja a una explosion. Durante esta explosion, la gota de agua se descompone en miles de
gotas diminutas que van a moverse inicialmente sobre la superficie de la mezcla de la
emulsion, creando un intenso movimiento hidrodinamico. Después, este estado inicial de
proceso de emulsionacion espontanea es controlado por la formacion y explosion de cristales

liquidos.

Resultando para cada una de las emulsiones agua en aceite w/o difusion entre los fluidos y
transferencia de masa entre las fases en contacto. Las concentraciones de los surfactantes son
grandes, mucho mayor que 1% Yy el alcohol favorece la transferencia de masa hacia la fase
acuosa, debido a su fuerte afinidad por esta. (L6pez-Montilla et al., 2002).
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Figura 4.31 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacion espontanea donde una gota de
aceite (emulsion formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio 6ptico digital. Sistema Eol.

Figura 4.32 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacion espontanea donde una gota de
aceite (emulsién formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio Optico digital. Sistema Eo2.
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Figura 4.33 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacion espontanea donde una gota de
aceite (emulsion formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio optico digital. Sistema D2.

Figura 4.34 Secuencia de eventos durante un experimento de emulsionacién espontanea donde una gota de
aceite (emulsion formulada) se pone en contacto con una gota de agua sobre un porta objeto, observados en
un microscopio dptico digital. Sistema Do.
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4.3 Estudiar la presencia de cristales liquidos en la mezcla de los surfactantes

formulados.

La presencia o formacidn de cristales liquidos conducen a la formacion de gotas con bajos
tamarnios, el cual no es un mecanismo muy comun (Lopez-Montilla et al., 2002), pero que nos

permite confirmar el desempefio del proceso de emulsionacion espontanea.

La observacion de cristales liquidos en las emulsiones agua en aceite (w/o) formuladas
B10OH, E20H, Eol, Eo2, D2 y Do, se realizaron por inspeccion visual a través de un
microscopio optico con luz polarizada marca: motic, modelo: BA310POL, la observacion se
llevd a cabo colocando en un porta objetos una gota de cada de cada una de las emulsiones.
Los resultados de la observacién visual de cada uno de las emulsiones agua en aceite (w/0)
nos permiten corroborar una vez mas el desempefio del proceso de emulsionacion

espontanea.

En las Figuras 4.35 a 4.40 se puede observar la presencia de cristales liquidos en cada una de
las emulsiones agua en aceite (w/0) formuladas. Podemos sefialar ademas, que la mayoria de
los sistemas presentan caracteristicas similares como: una textura no geométrica del tipo
estriada y punzante, de color blancuzco y verdoso, caracteristico de un tipo de cristal liquido
liotrépico (dependen de la concentracion de los surfactantes) y de fase hexagonal inversa

(emulsién agua en aceite). La textura Optica se debe a la orientacion superficial de los

directores en los limites de la muestra y a los defectos en su estructura cristalina (Pasquali R.
et al, 2006).

r 4 . . A { ;
Figura 4.35 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/o) para el sistema B1OH.
Observacion microscopica de una gota de la emulsién sobre un porta objeto con luz polarizada y una
magnificacion de 400X.
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Figura 4.36 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/0) para el sistema E20H.
Observacion microscopica de una gota de la emulsidn sobre un porta objeto con luz polarizada y una
magnificacién de 400X.

Figura 4.37 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/0) para el sistema Eol.
Observacion microscopica de una gota de la emulsién sobre un porta objeto con luz polarizada y una
magnificacion de 400X.

Figura 4.38 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/0) para el sistema Eo2.
Observacion microscopica de una gota de la emulsion sobre un porta objeto con luz polarizada y una
magnificacion de 400X.
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Figura 4.39 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/0) para el sistema D2.
Observacion microscopica de una gota de la emulsidn sobre un porta objeto con luz polarizada y una

magnificacién de 400X.
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Figura 4.40 Micrografias de cristales liquidos de las emulsiones agua en aceite (w/o0) para el sistema Do.
Observacion microscopica de una gota de la emulsién sobre un porta objeto con luz polarizada y una

magnificacién de 400X.

Es importante destacar que los cristales liquidos liotropicos son de gran importancia para las
industrias, ya que se encuentran en formulaciones farmacéuticas y cosméticas, asi como en
sistemas bioldgicos. La fase hexagonal ofrece posibilidades interesantes como, un producto
cremoso para la hidratacion, jabon para automavil, un concentrado para proveedores de jabdn
liquido, y como un champu. Para las emulsiones que tengan mayores caracteristicas de
cristales liquidos, mayor sera su estabilidad, ya que de esta forma se mantienen separadas

entre si las gotas que constituyen la fase dispersa (Pasquali R. et al, 2006).

4.4 Sintetizar nanoparticulas de silice a través del método sol gel

Los sistemas de emulsiones agua en aceite w/o seleccionados para la sintesis de reaccion sol
gel se muestran en la Tabla 4.2, con estos sistemas se realizd el montaje descrito en la

metodologia presentada en el capitulo 111, y se llev6 acabo la reaccion sol-gel.
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En el proceso de reaccion sol gel usamos emulsiones agua en aceite w/o como una estructura
de soporte 0 molde para la agregacion de las nanoparticulas de silice, lo que refleja la forma,
tamafio, y distribucion de las particulas.

Tabla 4.2 Emulsiones agua en aceite (w/0) para la sintesis de nanoparticulas de silice.
SISTEMA B10OH
CONC ACEITE SURFACTANTE 1 ADITIVO 1 SURFACTANTE 4 H20

(% p/p) 775 25 15 2,5 2,5

SISTEMA E20H
CONC ACEITE SURFACTANTE 3 ADITIVO 2 SURFACTANTE 4 H20

[0)

(% p/p) 85,5 25 7 2,5 25
SISTEMA Eo2

CONC  ACEITE  SURFACTANTE3  ADITIVO3 SURFACTANTE4  H20

(% plp) 90 2,5 2,5 2,5 25

La sintesis se llevd a cabo en una emulsion agua en aceite (w/0), donde la fase externa es
aceite (0) y la fase dispersa es agua (w). La reaccion ocurrié en medio acuoso, es decir; en el
interior de una gota de agua, por lo que su tamarfio se controld por el tamafio de la gota de
agua (fase dispersa de la emulsion). En la Figura 4.41, se observa un esquema del proceso de
reaccion sol gel, donde la emulsion agua en aceite (w/0) refleja la gota de agua donde ocurre

la reaccion, la cual contiene una mezcla de surfactantes, agua y aceite de la fase externa.

AGUA
== = SURFACTANTE
+
AGUA REACTOR
+ Quimico
// ACEITE
ACEITE
—
Q___) GOTA DE UNA EMULSION W/O.

Emulsion W/0

Figura 4.41 Esquema de sintesis de reaccion sol- gel, usando una emulsién agua en aceite (w/0) como estructura
de soporte 0 molde para la agregacion de las nanoparticulas; dicha reaccién ocurre en el medio acuoso (en el
interior de una gota de agua) por lo que su tamafio se controlara por el tamafio de la gota de agua

La sintesis de reaccién de las nanoparticulas de silice en esta investigacién utilizé6 como
precursor el tetraetilortosilicato TEOS, (Si (OR)s donde R es etilo) catalizado en medio
béasico por hidroxido de amonio (NHsOH) y en presencia de agua (medio acuoso). Luego se
Ilevé a cabo la condensacion donde se formaron los enlaces siloxanos Si-O-Si. La reaccion

general se esquematiza en la ecuacién 4.3.
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Si (OC2Hs)s + 4H,O = SiO2 + 4 CoHsOH +2 H,O Ec. 4.3

La estequiometria de la reaccion precisa cuatro moles de agua por cada mol de TEOS (Ec.
4.3). Sin embargo, en la préctica esta cantidad de agua puede traer como consecuencia una
reaccion incompleta por lo que se utilizd una proporcion mayor de agua (relacion molar H-O:
TEOS 9:1). Brevemente podemos decir: las nanoparticulas se forman mediante el proceso
reaccion sol-gel catalizado en medio basico, segun dos reacciones claves: hidrdlisis y
condensacion (Figura 4.42 y 4.43). La primera etapa del proceso consiste en la hidrolisis del
alcoxido (OR- (R =-CH2-CHBa)), bajo condiciones bésicas el agua se disocia rapidamente con
la produccion de especies hidroxilo (OH-); éstas especies nucleofilas atacan rapidamente al
atomo de silicio mediante un mecanismo de sustitucion nucleofilica de segundo orden (SN>),
a través de una secuencia de adicién-eliminacion. En esta etapa se obtiene una suspension
coloidal que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y a la vez se forman grupos
silanoles (Si-OH) y se libera el alcohol correspondiente. A continuacion los grupos silanoles
polimerizan por condensacién (Figura 4.43), formando estructuras tridimensionales unidas
por enlaces siloxanos (Si-O-Si) con eliminacion de agua y alcoholes. En esta segunda etapa
de condensacion se forma un gel, m&s o menos compacto y denso La presencia en esta fase
de micelas, formadas por el surfactante es critica ya que actan a modo de molde y daran

origen a la formacidn de las nanoparticulas de silice.
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Las bases aumentan tanto la velocidad de la reaccion de hidrolisis como la de condensacion.
Esto es debido a la presencia de especies OH- y Si-O- que son mejores nucledfilos que el
agua y los grupos silanoles, facilitando el ataque rapido al &tomo de silicio. Si la relacion
molar H2O/TEOS es bastante elevada, la hidrdlisis y la condensacion se dan de manera
simultanea. A pH basico, es mas probable que las especies condensadas se encuentren
ionizadas, por lo que se repelen mutuamente. De este modo, el crecimiento ocurre por la
adiciéon de mondmeros a particulas altamente condensadas, mas que por agregacion de
particulas. Por tanto, los procesos sol-gel catalizados por una base con una alta relacion molar

H>O/TEOS conducen a soles “particulados” altamente condensados.

Las reacciones de hidrélisis de alcoxisilanos ocurren por ataque nucleofilico de los atomos
de oxigeno del agua sobre los &tomos de silicio. Los mecanismos utilizados para explicar
tanto la quimica de la hidrdlisis y la condensacion son sustitucion nucleofilica y adicion
nucleofilica, que pueden ocurrir bajo condiciones ya sea acido o base catalizada. En las
reacciones de hidrolisis un ion hidroxilo ataca a un atomo de metal como se ilustra en la
Figura 4.42.

En condiciones catalizadas por acido, la velocidad de hidrolisis es lenta en comparacién con
la velocidad de condensacion, que conduce a cadenas de polimeros mas largas en el sol que
contindan creciendo y enredan de vez en cuando la reticulacion hasta que se alcance el punto
de gelificacion. Por el contrario, en condiciones catalizadas por bases, la hidrolisis se produce

rapidamente, lo que resulta en grupos mas altamente ramificados en el punto de gelificacion.

En las Figuras 4.44 a 4.46 se muestra el resultado de la sintesis de reaccion sol- gel, en ellas
podemos observar el proceso de polimerizacién por condensacién en la cual en la Figura 4.44
y 4.45 se obtuvo un liquido sobrenadante, poco viscoso; sin embargo, no quiere decir que la
reaccion no se completd, esto se debe al tamafio de gota que presentan las nanoparticulas en
cada sistema B10OH (2,30 nm) y sistema E20H (2,81 nm), mientras que la Figura 4.46, si se
obtuvo un gel viscoso con un tamafio de gota mas grande de 7,14 nm para el sistema Eo2,

resultando una reaccion completa para los tres sistemas.
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Figura 4.44 Producto final de la sintesis de reaccidn sol- gel: asistido por una emulsidn agua en aceite (w/o) y
utilizando tetraortosilicato como precursor en medio béasico. Sistema BIOH.

Figura 4.45 Producto final de la sintesis de reaccidn sol- gel: asistido por una emulsién agua en aceite (w/o) y
utilizando tetraortosilicato como precursor en medio basico. Sistema E20H.

Figura 4.46 Producto final de la sintesis de reaccidn sol- gel: asistido por una emulsién agua en aceite (w/o0) y

utilizando tetraortosilicato como precursor en medio bésico. Sistema Eo2.
Una vez llevada a cabo la sintesis se dejoé sedimentar el sélido, para luego vaporizar toda
materia organica presente. Posteriormente, el sélido fué lavado con etanol para eliminar los
residuos organicos y deméas compuestos presentes. El sélido proveniente de los lavados con
etanol fue calcinado a 600 °C, durante 3 horas con una tasa promedio de aumento de
temperatura de 10 °C/min. En este proceso el solido alcanza temperaturas elevadas, pero por
debajo de su punto de fusion (1712 °C).
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4.5 Caracterizar nanoparticulas de silice empleando técnicas instrumentales

El control de la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de silice sintetizadas via sol gel a
través de emulsiones agua en aceite (w/0), han sido analizadas por diversas técnicas
instrumentales que no difieren de los métodos comunes del laboratorio como lo es la
microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia electrénica de transmision
(TEM), ambas de alta resolucion. La microscopia electrénica de barrido proporciona
informacion morfoldgica sobre la superficie de los sélidos que son normalmente necesarias
para entender el comportamiento de las superficies, y la microscopia de transmisién
electronica (TEM), permite visualizar directamente la estructura y tamafio de una

nanoparticula o un conjunto de ellas.

En las Figuras 4.47 a 4.49 se pueden observar las micrografias realizadas por microscopia
electronica de barrido (SEM) sintetizadas via sol gel a través de emulsiones agua en aceite
(w/0). Las micrografias de cada uno de los sistemas B1OH, E20H y Eo2 revelan que las
emulsiones agua en aceite (w/0) tratadas y sintetizadas a 40°C se caracterizaron obteniéndose
nanoparticulas de silice y con una morfologia esférica definida y Unica, las cuales se

encuentran polidispersas y representadas en cimulos o aglomeraciones.

Figura 4.47 Micrografia de microscopia electronica de barrido de alta resolucion (SEM) de nanoparticulas de
silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/0) utilizando
tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema BIOH.

Las zonas sefialadas con los simbolos X1, X2 y X3 muestran lugares aleatorios, donde fijando
el haz de electrones y con una mejor escala de medicion de la micrografia preferiblemente
en nanémetros (nm), se podria determinar puntualmente las nanoparticulas de silice de
tamafios en el orden nanométrico, ya que los tamafios de las esferas sintetizadas son muy

pequefios y las micrografias mostradas tienen una escala de tamafio muy grande de 1umy
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2um, que aproximadamente serian 1000 nm y 2000 nm respectivamente y nuestras muestras

estan en el orden de < 10 nm. Las Figuras 4.48 y 4.49 muestran igual comportamiento.

Figura 4.48 Micrografia de microscopia electronica de barrido de alta resolucién (SEM) de nanoparticulas de
silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/o0) utilizando
tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema E20H.

Figura 4.49 Micrografia de microscopia electronica de barrido de alta resolucién (SEM) de nanoparticulas de
silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/0) utilizando
tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema Eo2.

En las Figuras 4.50 a 4.52 se muestran los resultados de las micrografias realizadas por
microscopia electronica de transmision (TEM) de alta resolucion y sintetizadas via sol gel a
través de emulsiones agua en aceite (w/0), para cada uno de los sistemas B1OH, E20H y
Eo2. Las micrografias validan a su vez las micrografias realizadas por microscopia
electronica de barrido (SEM), ya que la estructura morfoldgica y tamafios que muestran las
nanoparticulas de silice son de forma esférica con didmetros < 10 nm. Con esto, la

informacion aportada por ambas técnicas instrumentales se complementa con los resultados
de los andlisis de tamafios de gota en el intervalo comprendido entre 2,30 nm a 11,87 nm.
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Figura 4.50 Micrografia de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (TEM) de
nanoparticulas de silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/0)
utilizando tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema B1OH

Figura 4.51 Micrografia de microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (TEM) de
nanoparticulas de silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/0)
utilizando tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema E20H.

Figura 4.52 Micrografia de microscopia electrénica de transmisidn de alta resolucion (TEM) de

nanoparticulas de silice, sintetizadas por el método sol gel, y asistidas por emulsiones agua en aceite (w/0)
utilizando tetraortosilicato como precursor, en medio basico. Sistema Eo2.
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CONCLUSIONES

v

Se formul6 un sistema de emulsiones agua en aceite (w/o0) con tamafio de gota

menores a 10 nm.

La distribucion de tamarfio de gota de las emulsiones agua en aceite (w/0) oscila entre
2,3nmy 11,87 nm.

Se encontraron cristales liquidos en las emulsiones agua en aceite (w/0)

seleccionadas para la sintesis de reaccion sol-gel.

El desempefio del proceso de emulsionacion espontanea se confirmd para cada una

de las emulsiones agua en aceite (w/0) formuladas.
Se obtuvieron nanoparticulas de silice con morfologia esférica y tamafos < 10 nm

Es posible controlar la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de silice a través

de emulsiones agua en aceite (w/0).

El control de tamafio de las nanoparticulas de silice a través de las emulsiones agua
en aceite (w/0), se logré estableciendo que las propiedades estan estrechamente

relacionadas con la formulacion, eleccion del agente tensoactivo y método de sintesis.

La caracterizacion de las nanoparticulas de silice por microscopia electrénica de
barrido (SEM) y la microscopia electronica de transmision (TEM), mostraron esferas

perfectas y tamafios de diametros en el orden de < 10 nm.
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ANEXOS

CALCULOS TIPICOS

a. CONCENTRACION DE LAS EMULSIONES AGUA EN ACEITE

Una vez medida la cantidad de surfactante, se procede a calcular la concentracion real de la
solucion preparada, con una masa total de la solucion de 2 g. Se calculé con la siguiente
ecuacion:

i

m
C, = x100

Meotal

Para preparar la solucion de la fase aceite, se pesaron 1,55+0,0001 g de aceite por lo que la

concentracion fue la siguiente:

Myceite — 1'559
Mtotalt 2g

x100 = 77,5% (%p/p)

Caceite =

De igual manera se calcularon las concentraciones del resto de las soluciones de la fase

acuosa (mezcla de surfactantes).

b. CALCULO DE LOS VOLUMENES DE FASES ACUOSA - OLEOSA, HACIENDO
USO DE LA RELACION H20: TEOS PARA LA SINTESIS DE LAS
NANOPARTICULAS DE SILICE.

Conociendo la Relacion AGUA: ACEITE 1:9 para una Relacion molar H20: TEOS es 10:1

La relacion FASE ACUOSA: FASE ACEITE para 1 g de TEOS para la formulacion de los
sistemas, para la sintesis de reaccion de las nanoparticulas de silice la podemos calcular de
la siguiente manera:

Masa total de la solucién: 100 g

Moles de TEOS:

1mol TEOS
208,33 g TEOS

X(1 gTEOS) = 0,00480 moles TEOS

Moles de agua:
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10 moles AGUA
1 mol TEOS

X(0,0048 moles TEOS) = 0,0480 Moles AGUA

La relacion FASE ACUOSA: FASE ACEITE

FASE ACEITE
0,0048 Moles AGUA x —29AGU4 (9 g ACEITE) — 7,776 g AGUA
’ oces Tmol AGUA" \"1gacua )~ """°9
FASE ACUOSA
0,0048 Moles AGUA X ~2IACYA _ 66 4 aGua
' ores Tmol AGUA ~ 09
Para 100 g de solucion total tenemos:
FASE ACUOSA
0,086 g AGUA

WACUOSA =100 g sol x ( ) = 9,958 g

(0,86 +7,776)g sol
FASE ACEITE

7,776 g ACEITE
(0,86 +7,776)g sol

Oucerre = 100 g sol x ( ) =90,042 g
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